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RÉSUMÉ 
 
Actuellement, il y a une demande en gaz de synthèse ayant une très faible concentration en 
sulfure d’hydrogène (H2S), pour diverses applications telles que les piles à combustible ou des 
procédés de synthèse chimique. Les procédés de désulfuration existants ne sont pas toujours 
adaptés ou ne permettent pas d’obtenir les seuils de concentrations désirés, de l’ordre du ppm 
ou même du ppb.  
 
L'adsorption est une méthode versatile et permettant de faire une purification profonde, ce qui 
en fait un choix approprié pour la désulfuration. Toutefois des adsorbants durables et 
permettant d'atteindre les concentrations nécessaires doivent être développés et optimisés. 
L'objectif principal de cette recherche était développer un adsorbant permettant d'obtenir une 
concentration en H2S suffisamment faible pour un gaz alimentant des piles à combustible, 
avec des adsorbants pouvant être régénérés et ayant une capacité acceptable.  
 
Des nanofilaments ont donc été produits (par un procédé breveté de reformage sec à l’éthanol) 
et ensuite fonctionnalisés avec un métal adsorbant. Cet ajout de métal a été effectué par une 
méthodologie en deux étapes, soit un traitement à l’acide nitrique suivi d’une imprégnation 
humide avec des nitrates. Le métal utilisé a principalement été le fer, et un mélange fer-zinc a 
aussi été testé. Différentes conditions de traitement à l’acide (température ambiante et sous 
reflux) et quantités de métal ont été utilisées (20% et 40% massique).  
 
Les adsorbants préparés ont été testés pour la désulfuration d’un gaz composé d’He avec 
500 ppm de H2S, afin de déterminer la concentration minimale pouvant être atteinte à la sortie 
et la capacité d’adsorption, à 100 °C et 300 °C. Ils ont été caractérisés au niveau 
morphologique et de la composition par différentes techniques, notamment par microscopie 
électronique, spectroscopie de structure près du front d'absorption de rayons X et 
spectroscopie de photoélectrons. L’objectif des études de désulfuration et de la caractérisation 
était de bien définir l’adsorbant et d’étudier les phénomènes d’adsorption.  
 
La caractérisation a permis de déterminer que le fer est sous la forme oxydée et distribué en 
particules imbriquées dans les nanofilaments ainsi que sur leur surface. Les conditions du 
traitement à l’acide influencent la distribution de ces deux types de particules, mais il n’y a pas 
d’effet sur la capacité d’adsorption. 
 
Les résultats ont montré que l’adsorbant développé permet de diminuer sous 1.5 ppm la 
concentration de H2S dans le gaz alimenté, que le procédé n’est pas contrôlé par la diffusion et 
que cette désulfuration se fait par deux phénomènes en parallèle : l’oxydation du H2S suivie de 
l’adsorption sur soufre sur les nanofilaments de carbone et la sulfuration des oxydes de fer. Le 
carbone et le fer ont donc chacun des doubles rôles. Pour le carbone, il s’agit de la dispersion 
des particules de fer et de l’adsorption (phénomène chimique) du soufre tandis que pour le fer, 
il s’agit de la catalyse de l’oxydation du H2S (pour l’adsorption par le carbone) et de la 
formation de sulfure de fer.  
 
Mots-clés : Nanofilaments, carbone, fer, fonctionnalisation, adsorption, sulfure d’hydrogène, 
gaz de synthèse. 
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LEXIQUE 
 
Adsorbant (général) : Solide permettant la captation d’un composé ou d’un contaminant 
contenu dans un effluent gazeux ou liquide. 
 
Adsorption (phénomène) : Fixation, à la surface d'un solide, de molécules d'une substance 
gazeuse ou liquide. Il y a conservation de l’identité des espèces.  
 
Adsorption (procédé) : Séparation d’un contaminant (ou d’un composé) contenu dans un 
fluide par une captation par un solide.  
 
Adsorption réactive : Captation d’une substance contenue dans un liquide ou un gaz par une 
réaction solide-fluide. Il y a un changement de l’identité des espèces. 
 
Capacité d’adsorption : Quantité relative de contaminant capté par un adsorbant (masse 
contaminant / masse adsorbant). 
 
Capacité d’adsorption utile : Quantité relative de contaminant capté par un adsorbant pour 
une concentration de sortie donnée (masse contaminant / masse adsorbant). 
 
Capacité d’adsorption totale théorique : Quantité relative totale théorique de contaminant 
pouvant être capté par un adsorbant (masse contaminant / masse adsorbant). 
 
Charbon activé : Matériau de carbone poreux, un produit de carbonisation qui a réagi avec 
des gaz, parfois avec ajout de produits chimiques (tel que ZnCl) avant, pendant ou après la 
carbonisation pour améliorer les propriétés d'adsorption [1]. 
 
Chimisorption (adsorption chimique) : les molécules ou les atomes se fixent sur la surface en 
formant une liaison chimique (souvent covalente) et tendent à trouver des sites qui maximisent 
leur indice de coordination avec le substrat. L’enthalpie de la chimisorption est beaucoup plus 
grande que celle de la physisorption. [2]  
 
Courbe de percée : Concentration d’un contaminant à la sortie d’un procédé de séparation, en 
fonction du temps (Breakthrough curve). 
 
Fonctionnalisation : Changement des propriétés physico-chimiques à la surface d’un 
matériau par un traitement qui peut être de nature chimique. Peut servir à ajouter des 
groupements à la surface du matériau qui auront différentes fonctions. 
 
Fibres de carbone : Fibres (filaments, câbles, fils, mèches) constituées d'au moins 92 % 
massique de carbone, habituellement dans la forme non graphitique. [1]  
 
Physisorption (adsorption physique) : Interactions Van der Waals (dispersion, interaction 
dipolaire, etc.) entre l’adsorbat et la surface. Les interactions Van der Waals ont une grande 
portée, mais sont faibles. Énergie d’adsorption du même ordre de grandeur que la 
condensation. La molécule physisorbée conserve son identité. [2]  
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LISTE DES ACRONYMES 
 
ACF : Fibre de carbone activé (activated carbon fibers) 
ADF-STEM :   Imagerie champ noir en détection annulaire (annular dark field STEM) 
BET :   Brunauer, Emmett et Teller 
BJH:   Barrett, Joyner et Halenda 
CNF :  Nanofilament de carbone (carbon nanofilament) 
CNT :  Nanotube de carbone (carbon nanotube) 
COS :  Sulfure de carbonyle 
CVD :  Dépôt chimique en phase vapeur (chemical vapor deposition) 
EDX :  Spectrométrie des rayons X par dispersion d'énergie (energy dispersive X-
ray spectroscopy) 
EELS :   Spectroscopie de perte d'énergie des électrons (electron energy-loss 
spectroscopy) 
GHSV :  Vitesse spatiale (gas hourly space velocity) 
H2S :  Sulfure d’hydrogène (hydrogen sulfide) 
Fe-CNF :  Nanofilaments de carbone fonctionnalisés au fer 
FEG :  Canon à émission de champ (field emission gun) 
IUPAC :  Union internationale de chimie pure et appliquée (International Union of 
Pure and Applied Chemistry) 
MCFC :  Pile à combustible à carbonate fondu (molten carbonate fuel cell) 
MLR :  Régression linéaire multiple (multi-linear regression) 
MWCNT :  Nanotube de carbone multiparois (multiwall cabon nanotube) 
Me-CNF :  Nanofilaments de carbone fonctionnalisés avec un ou des métal(aux) 
PAFC :  Pile à combustible à acide phosphorique (phosphoric acid fuel cell) 
PEMFC :  Pile à combustible à membrane échangeuse de protons (proton exchange 
membrane fuel cell) 
SEM :  Microscopie électronique à balayage (scanning electron microscopy) 
SOFC :  Pile à combustible à électrolyte solide (solid oxide fuel cell) 
STEM :  Microscopie électronique à balayage par transmission (scanning 
transmission electron microscopy) 
SWNH :  Nanocornet de carbone monoparoi (single-wall carbon nanohorn) 
SWCNT :  Nanotube de carbone monoparoi (single-wall carbon nanotube) 
T :  Température (temperature) 
TCD :  Détecteur de conductivité thermique (thermal conductivity detector) 
TEM :  Microscopie électronique à transmission (transmission electron microscopy) 
TGA :  Analyse thermogravimétrique (thermogravimetric analysis) 
TOS :  Temps de contact (time on stream) 
TPR :  Réduction en température programmée (temperature programmed 
reduction) 
XANES :  Spectroscopie de structure près du front d'absorption de rayons X (X-ray 
absorption near edge structure) 
XPS :  Spectroscopie de photoélectrons (X-ray photoelectron spectroscopy) 
XRD :  Diffraction des rayons X (X-ray diffraction) 
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION 
L’efficacité énergétique est un enjeu important pour notre société. Les piles à combustible à 
électrolyte solide (SOFC) permettent d'utiliser des combustibles fossiles ou provenant de 
sources renouvelables pour produire de l'électricité avec une efficacité supérieure à celle des 
moteurs à combustion; ceci contribuant à une nette diminution des émissions de gaz à effet de 
serre.  
 
En effet, une des méthodes largement envisagées pour alimenter les piles à combustible en 
hydrogène gazeux, dans le développement de ces technologies, est le reformage 
d'hydrocarbures en ligne avec la pile. Le diesel, le biodiesel, le gaz naturel, le biogaz, ainsi que 
plusieurs autres carburants ou biocarburants, peuvent être convertis par une réaction de 
reformage thermocatalytique en un mélange gazeux comprenant principalement de 
l’hydrogène et du monoxyde de carbone; ce mélange étant un excellent combustible des 
SOFC.  
 
Le diesel est une option très intéressante, car il a une haute densité volumique en hydrogène et 
le système de distribution est existant. De plus, le transport en est sécuritaire. D'autre part, le 
diesel a des avantages par rapport à l’essence et aux autres hydrocarbures liquides pour cette 
application, notamment : il serait plus facile à reformer que l’essence, car il contient moins de 
composés aromatiques et il pourra être remplacé par le biodiesel et le diesel Fischer-Tropsch 
dans un avenir proche [3], pour une application durable. 
 
Toutefois, à l’instar d’autres carburants, tels le gaz naturel ou les carburants renouvelables 
(biogaz provenant de sites d’enfouissement ou de fermentation anaérobie de résidus agricoles, 
par exemple le lisier de porc), le diesel contient des composés sulfurés qui doivent être enlevés 
avant l'utilisation comme combustible. Cette obligation découle de l’action destructrice du 
soufre sur les catalyseurs de reformage et les SOFC. Pour faire suite aux nouvelles 
réglementations gouvernementales, l’industrie a amélioré les méthodes de désulfuration et les 
concentrations en composés sulfurés dans les carburants commerciaux ne sont maintenant que 
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de quelques ppm. Malgré tout, la quantité de soufre résiduel est toujours suffisante pour 
empoisonner les SOFC. 
 
Ce projet s’inscrivait dans le travail du groupe de recherche pour le développement des SOFC, 
pour désulfurer le gaz alimentant les piles, ce qui a influencé la réflexion sur les conditions 
d’opération et les critères à satisfaire. Toutefois, la désulfuration de gaz a de nombreuses 
autres applications, que ce soit pour d’autres types de piles à combustible ou d’autres procédés 
chimiques.  
 
Tout d’abord, il est critique de contrôler les émissions de H2S, en premier lieu pour son effet 
néfaste sur l’être humain, celui-ci détectant sa présence à une concentration de 4.7 ppb [4]. De 
façon plus générale, les motivations principales actuelles pour la désulfuration profonde sont 
énumérées par Cheah et al. [5]: 1) le H2S est un précurseur du SO2, qui a un impact nocif sur 
l’environnement; 2) le H2S est un agent corrosif; 3) le H2S est poison pour la majorité des 
catalyseurs et ainsi indésirable dans les procédés catalytiques, et ce, à des concentrations aussi 
faibles que 10 ppb.  
 
La force d'interaction d'un métal catalytique avec le soufre, un élément du groupe VIA, 
dépend du degré d'oxydation du soufre, qui détermine le nombre de paires d'électrons qui 
seront disponibles pour faire la liaison [6]. Ainsi, le H2S est plus toxique pour les catalyseurs 
que le SO2, qui l'est moins que le SO4
2-
. De plus, en expliquant la désactivation des catalyseurs 
par empoisonnement, Bartholomew [6] indique que la toxicité augmente avec la grosseur 
atomique ou moléculaire et l'électronégativité, mais diminue si le poison peut être gazéifié 
facilement par de l'oxygène, de l'eau ou de l'hydrogène.  
 
Kritzinger [7] rapporte que le niveau toléré est habituellement <5 ppb dans le gaz de synthèse 
pour préserver les catalyseurs de fer utilisés pour la réaction de Fischer-Tropsch. Il est 
généralement considéré que la présence de soufre diminuerait la sélectivité vers les oléfines 
(désirées) et causerait l'empoisonnement des sites actifs. Par contre, comme actuellement 
exploré dans certaines études, il a été trouvé que dans certains cas une légère présence de 
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soufre (entre 0.05%-0.08% de la masse du catalyseur en soufre adsorbé) peut parfois avoir des 
effets bénéfiques sur la réaction, pour certains catalyseurs et conditions d'opération [7].  
 
La désactivation des catalyseurs par l'empoisonnement faisant suite à l'adsorption d'un 
contaminant peut être due à un ou plusieurs facteurs : le blocage physique des sites 
catalytiques, la modification électronique des atomes voisins et même des atomes voisins de 
ceux-ci, la restructuration de la surface et l'empêchement de la diffusion des espèces réactives 
adsorbées sur le catalyseur [6]. 
 
La production de gaz de synthèse ou gaz naturel libre de soufre a donc des applications 
nombreuses, mais reste un défi technologique. Quoiqu’il existe plusieurs méthodes, telles que 
la séparation par membrane [8], l'absorption ou l'adsorption [9,10], leur faisabilité économique 
et/ou technique dans le cas des SOFC n’est pas assurée. Les raisons incluent entre autres la 
non-compacité des procédés proposés, le coût élevé et le manque d’efficacité pour de faibles 
concentrations de soufre [11]. Par ailleurs, il ne faut pas oublier les difficultés d'application à 
haute température sans perte d'énergie majeure.  
 
1.1 Objectifs et définition du projet de recherche 
Dans ce projet, l'objectif était donc de développer une unité d'adsorption efficace pour le H2S, 
pour une intégration en ligne avec le reformeur et la pile à combustible, tel que montré à la 
figure 1.1. De façon plus précise, il s’agissait de mettre au point un adsorbant permettant une 
désulfuration profonde de gaz. Les objectifs spécifiques dans le développement de l’adsorbant 
étaient de :  
 Atteindre une concentration dans un gaz de sortie de moins de 1.5 ppm de H2S, 
 Obtenir une capacité d’adsorption au moins comparable aux adsorbants disponibles 
dans des conditions (température, débit) similaires, 
 Optimiser et comprendre les effets des paramètres de production de l’adsorbant, 
 Optimiser et comprendre les effets des paramètres d’opération pour la désulfuration, 
 Caractériser l’adsorbant produit, 
 Pouvoir régénérer l’adsorbant pour des cycles d’utilisation. 
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Il faut noter que bien que l’objectif est d’obtenir la concentration la plus faible possible, 
ce seuil est choisi en fonction des contraintes d’analyse, expliquées dans le chapitre 3. 
 
  
Figure 1.1 Schéma d'un système pour reformage et purification en ligne avec une SOFC 
alimentée au diesel 
 
L’adsorbant développé (Me-CNF) consiste en des nanofilaments de carbone (CNF) produits 
par un procédé breveté de reformage d’éthanol à sec au CO2, en utilisant un catalyseur 2D à 
base de fer [12], qui ont été fonctionnalisés par un métal suite à un traitement à l’acide. Le fer 
a été choisi comme métal principal pour la fonctionnalisation (Fe-CNF), et une autre option 
testée a été un mélange fer et zinc (FeZn-CNF). Des quantités de 20% et 40% massique de 
métal ont été utilisées. Les adsorbants développés ont été testés pour la désulfuration d’un 
effluent gazeux contenant 500 ppm de H2S, à deux températures d’intérêt, soit 100 °C et 
300 °C. Un résumé des différentes étapes pour la production et l’analyse de la capacité 
d’adsorption est présenté à la figure 1.2. 
 
1.2 Contributions originales 
Ce nouvel adsorbant a fait l’objet d’un dépôt pour une demande de brevet. Il permet 
d’atteindre l’objectif d’une concentration de moins que 1.5 ppm de H2S tout en ayant des 
capacités favorablement comparables à ce qui se trouve dans la littérature. Par exemple, pour 
les 20Fe-CNF (nanofilaments de carbone fonctionnalisés avec 20% massique de fer) les 
mesures de capacité sont de 0.72 gH2S/100gFe-CNF à 100 °C et 2.56 gH2S/100gFe-CNF à 300 °C. 
 
Reformeur
P-8
Unité de purification
SOFC
Diesel
H2O
H2+CO+CH4
CO2+H2O+H2S
H2+CO+CH4
O2
CO2+H2O+H2S
H2O+CO2
Électricité 
Chaleur
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La caractérisation des Fe-CNF, aux diverses étapes de production et d’utilisation, a permis de 
montrer que le fer est déposé sous forme de particules d’oxyde de fer nanométriques 
dispersées sur la surface et imbriquées dans les nanofilaments de carbone. Ces particules ont 
une distribution de tailles qui est respectivement de 10-30 nm (sur la surface) et 1-3 nm 
(imbriquées). Cette distribution est influencée par le traitement à l’acide précédant 
l’imprégnation de métal. 
 
Par ailleurs, il a été trouvé que l’adsorption du H2S se produit par deux phénomènes en 
parallèle sur les Fe-CNF. Il y a 1) l’adsorption du soufre par le carbone, qui se produit par 
l’oxydation du H2S catalysée par les oxydes de fer et 2) une réaction de sulfuration entre le 
H2S et l’oxyde de fer pour former des sulfures de fer. Le premier phénomène est largement 
prédominant à 100 °C tandis que les deux phénomènes se produisent en parallèle à 300 °C. 
C’est pourquoi il y a une augmentation de la quantité de soufre adsorbé avec l’augmentation 
de la température, puisque la capacité n’est pas seulement due à une adsorption chimique ou 
physique (le phénomène d’adsorption), mais aussi à une réaction gaz-solide. Ceci en fait un 
adsorbant pouvant être utilisé à diverses températures. 
 
1.3 Plan du document 
L’un des objectifs de cette thèse est de bien décrire le phénomène de capture du soufre qui, tel 
que mentionné et sera approfondi dans le chapitre 2
 
et le chapitre 5, ne se fait pas entièrement 
par de l’adsorption (selon la définition phénoménologique du terme). Toutefois, par souci de 
clarté et de cohérence avec la littérature, le matériau développé pour la capture du soufre, soit 
les nanofilaments de carbone fonctionnalisé au fer, sera nommé « l’adsorbant », ou par leur 
acronyme (Me-CNF ou Fe-CNF). Le terme adsorbant sera aussi utilisé de façon générale pour 
nommer les matériaux capteurs de soufre étudiés dans la revue de littérature. L’étape de 
désulfuration sera désignée comme telle ou en mentionnant de l’adsorption en fonction du 
contexte.  
 
De plus, le terme capacité sera utilisé pour désigner la quantité de soufre retenu par 
l’adsorbant, en fonction de la concentration dans le gaz à la sortie. Il s’agit donc de la capacité 
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utile pour des conditions données (principalement la température d’opération et la 
concentration maximale permise de H2S dans l’écoulement de sortie). Enfin, par souci 
d’uniformité entre les chapitres et pour faciliter la compréhension, les acronymes de langue 
anglaise seront utilisés dans la majorité des cas, par exemple SOFC pour les piles à 
combustible à électrolyte solide. La liste des acronymes se trouve à la page xv. 
 
Dans cette thèse, le chapitre 2 consiste en un état de l'art, portant principalement sur les 
développements actuels pour la désulfuration par adsorption et l'application des nanocarbones 
pour le procédé de la séparation par adsorption. Ensuite, l’approche expérimentale et la 
méthodologie sont présentées dans le chapitre 3. Les résultats et discussions associées sont 
présentés dans les chapitres 4, 5 et 6, portant respectivement sur la caractérisation et les 
résultats d’adsorption, la compréhension des phénomènes d’adsorption et enfin le 
développement et l’application de l’adsorbant. Les chapitres 4 et 5 sont deux articles soumis à 
des revues scientifiques. Les principales conclusions et travaux futurs sont finalement 
présentés au chapitre 7.  
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Figure 1.2 La désulfuration : de la production des nanofilaments de carbone à leur utilisation 
lorsque fonctionnalisés pour capter le H2S 
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CHAPITRE 2 ÉTAT DE L’ART 
2.1 Le soufre et les piles à combustible 
Tel que mentionné en introduction, ce projet a été effectué dans le cadre du développement 
d’une unité de captation du H2S pour désulfurer un gaz de synthèse produit par reformage de 
diesel en amont d’une SOFC. Ainsi, cette section vise à présenter ce contexte d’application 
précis, puisque les objectifs du travail et les critères d’évaluation de l’adsorbant y sont reliés.  
 
Selon la réglementation canadienne actuelle pour les carburants, la quantité maximale de 
soufre pouvant se trouver dans le diesel est de 15 ppm (massique) [13]. Cela signifie que la 
concentration de soufre dans le gaz de synthèse produit par reformage de diesel pourra 
atteindre facilement 5 ppm sous forme principalement de H2S. Des informations 
supplémentaires sur le reformage de diesel à la vapeur sont données à l’annexe A, section A.2.  
 
Il semble être généralement reconnu que la concentration en composés sulfurés dans le gaz 
alimenté à des piles à combustible à électrolyte solide doit être inférieure à 1 ppm. Richards et 
al. [14] indiquaient en 2004 que malgré les travaux pour développer des anodes tolérantes au 
soufre, une concentration de <1 ppm est nécessaire pour assurer une longévité aux SOFC.  
 
Dans une revue concernant les combustibles pour ces piles, Song [15] donne des seuils de 
concentration qui provoque l’empoisonnement par le soufre sous forme gazeuse pour 
différents types de piles à combustible. Pour les SOFC, le même seuil de 1 ppm est donné. Les 
autres seuils de concentration sont : 50 ppm pour les piles à combustible à acide phosphorique 
(PAFC), 0.5 ppm pour les piles à combustible à carbonate fondu (MCFC) et 0.1 ppm pour les 
piles à combustible à membrane échangeuse de protons (PEMFC). Ce seuil est aussi 
mentionné par Novochinskii et al. [16], qui indiquent que la concentration de H2S dans le gaz 
alimenté à des PEMFC doit être plus basse que 0.1 ppm pour éviter l’empoisonnement. 
 
Ainsi, pour alimenter les piles à combustible en hydrogène, le diesel commercial actuel ne 
peut être utilisé sans désulfuration, même avec les nouvelles réglementations pour les 
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carburants à basse teneur en soufre. La recherche des dernières années a permis d’améliorer la 
résistance au soufre des SOFC, mais la désulfuration de gaz avant les SOFC et autres piles à 
combustible est nécessaire pour préserver la durée de vie des anodes [17].   
 
Le problème se pose aussi pour d'autres combustibles envisagés pour les applications aux piles 
à combustible. Par ailleurs, le gaz alimentant des piles à combustible pouvant provenir de 
différentes sources, la concentration en soufre peut être beaucoup plus élevée que 5 ppm. Par 
exemple, la concentration en H2S du gaz de synthèse fait à partir de biomasse (de bois ou 
herbacée) varie entre 20 à 600 ppm de soufre, selon la source [5]. Le biogaz provenant des 
dépotoirs, des usines d’épuration ou des résidus de fermes peut avoir des concentrations de 
H2S de 100 ppm [17]. 
 
Richards et al. [14] présentent les avantages et désavantages de la désulfuration avant ou après 
l'étape de reformage pour une application aux piles à combustible à électrolyte solide. Si un 
combustible tel que le diesel est désulfuré avant l'étape de reformage, il faut prendre en 
compte que le soufre se retrouve sous forme de différents composés organiques dans celui-ci. 
Une solution proposée est de faire une étape d'hydrotraitement pour transformer tous les 
composés en H2S et ensuite d’effectuer la désulfuration. Si le soufre est enlevé après l'étape de 
reformage, il est habituellement déjà entièrement converti en H2S par la réaction. Par contre, 
cela cause un problème pour l'intégration de la chaleur. Le reformeur et la pile à combustible à 
électrolyte solide fonctionnent à haute température (700 °C à 1000 °C), alors que la 
désulfuration s’effectue généralement à plus basse température. 
 
Selon les auteurs [14] il n'y a pas de méthode pour désulfurer à 800 °C. Il y a effectivement 
peu de méthodes actuellement développées pour effectuer la désulfuration à une température 
de 800 °C, toutefois l'adsorption chimique se produit à des températures  de moyennes à 
élevées, allant jusqu'à au moins 500 °C, tel qu'il sera vu dans la section 2.3. L'analyse qu’ils 
ont effectuée concernant l'intégration de chaleur montre qu'il est possible de refroidir (et 
ensuite de raugmenter la température) le gaz entre le reformeur et la pile à combustible pour 
effectuer la désulfuration sans que la perte d'énergie ne soit prohibitive.  
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Enfin, le gaz de synthèse contient souvent du H2S, mais aussi du COS en fonction de la 
matière première et de la méthode de production [18–20]. Ce composé doit aussi être pris en 
compte lors de la désulfuration, en fonction de la provenance du gaz de synthèse. Le gaz de 
synthèse (produit par reformage ou gazéification) contient du soufre principalement sous la 
forme de H2S avec une petite partie de COS et parfois du CS2[21]. Le COS peut être 
transformé en H2S par réduction avec l’hydrogène. D’un autre côté, il peut aussi être produit 
lors de la désulfuration avec des métaux de transition par réaction entre le CO ou le CO2 avec 
le H2S ou les sulfures métalliques [22].  
 
Par ailleurs, il est rapporté dans la littérature que le CO2 contenu dans le gaz à désulfurer a une 
influence sur la capacité de capture des adsorbants métalliques [16,23]. Novochinskii et al. 
[16] ont observé la diminution de la capacité pour le H2S en présence de CO2, qu’ils attribuent 
à une adsorption compétitive avec le CO2. 
 
2.2 La désulfuration en phase gazeuse 
2.2.1 Procédés industriels 
Pour le traitement du gaz de synthèse produit par gazéification de la biomasse, le traitement de 
désulfuration conventionnel est l'utilisation de purificateurs à l'amine (amine scrubber). Ils ont 
une température d'opération de 40-50°C [5]. Par ailleurs, ces systèmes ont des coûts 
d'opération élevés, il y a des problèmes de corrosion et de moussage ainsi que de traitement 
des eaux usées coûteux. Dans le cas où il y a du COS, celui-ci est converti en H2S par 
hydrolyse catalytique, puisque le COS ne peut être enlevé par les purificateurs à l'amine [18]. 
 
Les purificateurs sont utilisés depuis plusieurs décennies, et de la recherche a été consacrée à 
en améliorer les performances. En 1970, Hochgesand [24] présente deux purificateurs 
(Rectisol et Purisol) pour le traitement de gaz de synthèse provenant du méthane. Il indique 
que le Rectisol permet d'obtenir une concentration à la sortie de 0.1 ppm avec un procédé 
d'absorption physique, fonctionnant à haute pression. 
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D'autres procédés d'absorption ont été développés au cours des dernières décennies, les 
réglementations devenant de plus en plus sévères sur les émissions. Entre autres, il y a les 
procédés LO-CAT de US Filter Engineered Systems, les procédés Sulfint et les procédés 
SulFerox, basés sur les chélates de fer pour l'absorption chimique [25]. 
 
Lee et al. [26] ont utilisé un catalyseur de Fe/MgO pour faire l'oxydation sélective humide du 
H2S en soufre élémentaire. Une capacité de désulfuration maximale d'environ 3.5 gH2S/gcat, en 
utilisant une concentration de gaz à traiter de 5 % de H2S dans de l'oxygène a été obtenue avec 
15 % massique de fer dans le catalyseur. Il faut noter que les capacités indiquées dans cette 
section (2.2.1), soit en gH2S/gcatalyseur sont pour de l’absorption. Elles ne représentent pas la 
quantité retenue par le catalyseur lui-même, mais bien par le procédé global.  
 
Ce catalyseur avait la plus grande surface BET. Ils ont conclu que la diminution de la surface 
et la présence de la phase Fe2O3 (plutôt que Fe et MgO) diminuaient la capacité. Enfin, le Fe 
était réduit de Fe
3+
 en Fe
2+
 par la présence du H2S. La réaction de réduction/oxydation, telle 
que rapportée, est représentée par les équations 2.1 et 2.2  [27]: 
 
SFeHFeSH   232 222  (2.1) 
OHFeFeHO 2
32
2 2222
1    (2.2)
 
 
Jung et al. [27] ont obtenu une capacité de 1 gH2S/gcat pour le traitement de H2S avec de l’air et 
une augmentation de la capacité à 2.9 gH2S/gcat avec l’oxygène pur, en utilisant une 
concentration de gaz à traiter de 5 % de H2S. Dans une publication subséquente de ce groupe 
de recherche [28], ils ont trouvé que le support de MgO permettait d'obtenir le catalyseur le 
plus efficace, car les espèces de fer étaient très dispersées sur la surface. Enfin, le soufre 
retenu ne se retrouvait pas sur le catalyseur, mais bien dans l’eau, indiquant que l’oxyde de fer 
a un rôle de catalyseur, mais non d’adsorbant dans ces conditions d’opération.  
 
Tel que mentionné en introduction, l’absorption est une technologie difficilement applicable 
en ligne avec un reformeur et une pile à combustible ainsi que peu versatile. De plus, il doit 
être remarqué ici que la concentration en H2S du gaz entrant est très élevée et que l’objectif 
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n’est pas nécessairement d’obtenir une concentration très faible (ordre du ppm) à la sortie. 
Toutefois, les métaux utilisés pour les catalyseurs sont similaires à ceux des adsorbants, qui 
seront présentés dans les prochaines sections.  
 
2.2.2  Autres technologies de désulfuration en développement 
Abatzoglou et Boivin [11] ont présenté une revue des méthodes existantes pour la purification 
des biogaz. En plus des méthodes précédemment mentionnées et de l'adsorption qui sera 
discutée en profondeur dans la prochaine section, une revue sur les procédés biologiques s’y 
trouve. Les procédés biologiques sont présentés comme étant économiques et peu destructifs 
pour l'environnement. Dans ces procédés, des bactéries chimiotrophes sont utilisées pour 
transformer le H2S en soufre élémentaire.  
 
Il y a d'autres technologies moins courantes pour cette application, telle que l'impulsion 
électrique. Sekine et al. [29] ont effectué la conversion de biométhane contenant du H2S en 
gaz de synthèse tout en réduisant la concentration en soufre à l'aide d'impulsion électrique. 
Pour un gaz contenant 60 % de CH4, 40 % de CO2 et 761 ppm de H2S, ils ont obtenu une 
concentration de 100 ppm de H2S à la sortie. Le H2S était converti en soufre élémentaire sous 
forme solide.  
 
2.3 La désulfuration par adsorption en phase gazeuse 
2.3.1 Adsorbant métallique — moyenne et haute température 
Cheah et al. [5] présentent une revue de littérature sur les adsorbants métalliques utilisés à 
haute température pour la désulfuration de gaz de synthèse. La réaction globale pour 
l'adsorption par les métaux est une réaction de sulfuration et est présumée être telle que 
rapportée à l’équation 2.3 (où M représente un métal). Ce phénomène est généralement 
nommé adsorption réactive, puisqu’un contaminant est capté par un solide, et est parfois 
considéré comme de la chimisorption, mais il s’agit en fait d’une réaction gaz-solide de 
sulfuration. Des études cinétiques ont montré que cette réaction est généralement de premier 
ordre avec le H2S, pour le ZnO, MnO, CaO, FexOy ou CuxOy. 
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OyHSMOMSyH yxyx 22   (2.3) 
 
Les adsorbants à base de zinc, de cuivre, de calcium, de manganèse, de fer et des lanthanides 
montrent des propriétés d'adsorption intéressantes, dues à l'équilibre thermodynamique de la 
réaction indiquée avec une conversion près de 100%, ainsi qu'à la cinétique de la réaction qui 
est rapide [5]. Divers exemples sont donnés dans les sections suivantes.  
 
Désulfuration par adsorption avec ZnO 
Gupta et al. [18] rapportent une revue de littérature par Cicero [30] dans laquelle il est indiqué 
qu'une grande majorité des adsorbants étudiés et développés pour l'adsorption de H2S à haute 
température sont à base de ZnO. Les principales raisons sont que la thermodynamique est 
favorable, les cinétiques de désulfuration et de régénération sont rapides et que les adsorbants 
sont stables en conditions réductrices et oxydantes.  
 
Le ZnO est un adsorbant utilisé dans plusieurs types de procédés de désulfuration. Li et King 
[23] ont testé un adsorbant commercial de ZnO pour désulfurer les gaz produits par une 
réaction de reformage pour l'application pour des piles à combustible PEM. Une concentration 
de sortie de moins de 100 ppb de H2S a été obtenue avec une capacité jusqu'à 13.1 % massique 
pour l'adsorbant (0.131 gH2S/gads), pour une vitesse spatiale (GHSV) de 75 000 h
-1
, des 
températures variant de 150 °C à 250 °C et différentes concentrations des gaz à traiter (CO, 
CO2, H2 et H2O). La capacité allait jusqu'à 0.211 gH2S/gads pour une concentration de sortie de 
1 ppm. La désulfuration par ZnO est contrôlée par la réaction présentée à l’équation 2.4 
(réaction 2.3 pour l'adsorption par des oxydes métalliques) : 
 
OHZnSZnOSH 22   (2.4) 
 
Les auteurs rapportent que la thermodynamique de cette réaction prévoit qu'à l’équilibre, il y 
aura une concentration de H2S dans le gaz supérieure à 100 ppb lorsque la température sera 
au-dessus de 300 °C (fonction aussi de la quantité d’H2O, par l'équilibre thermodynamique de 
la réaction).  
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Novochinskii et al. [16] ont testé différents adsorbants de ZnO pour une application de 
désulfuration de gaz de reformage pour les piles à combustible. En utilisant un adsorbant de 
ZnO modifié chimiquement par un prétraitement au carbonate d'ammonium, une concentration 
à la sortie de moins de 0.3 ppm après 20 heures a été obtenue pour une alimentation composée 
d'N2, d'H2 et de 8 ppm de H2S (GHSV de 8775 h
-1
 à une température de 400 °C). Tel 
qu’anticipé, le débit de gaz (GHSV), la température et la concentration d’H2O ont eu un effet 
significatif sur l’adsorption. 
 
Toutefois, un des problèmes avec le ZnO pour la désulfuration de gaz de synthèse est la 
vaporisation du zinc qui se produit à une température relativement basse, la température 
d’ébullition du Zn étant 907 °C et celle de fusion 420 °C [31]. Dans un gaz contenant 
beaucoup d’hydrogène, celui-ci peut réduire l’oxyde de zinc, entraînant une vaporisation du 
métal. Tel que rapporté par Cheah et al. [5], l’utilisation de ZnO est problématique à partir de 
600 °C.  
 
De plus, dans une étude sur la désulfuration avec du ZnO [23] les auteurs ont relevé que la 
présence de CO diminuait de beaucoup l'adsorption du H2S, même à une concentration aussi 
basse que 1 %, par la formation de COS selon la réaction suivante (équation 2.5), le COS 
n'étant pas capté par le ZnO.  
 
22 HCOSCOSH   (2.5) 
 
Ils ont aussi déterminé qu'une réaction du même type se produisait entre le CO2 et le H2S selon 
la réaction suivante (équation 2.6) : 
 
OHCOSCOSH 222   (2.6) 
 
D’un autre côté, les adsorbants à base d’oxyde de fer vont capter à la fois le H2S et le COS 
[32]. 
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Désulfuration par adsorption avec différents métaux 
Dans un tableau résumé, Cheah et al. [5] présentent les travaux de plusieurs groupes de 
recherche pour différents matériaux, conditions d’opération et conditions de régénération. 
Deux des matériaux rapportés ont permis d’obtenir une concentration <1 ppm à la sortie en 
utilisant un adsorbant à base de manganèse [33] et un à base de cuivre, lanthane et cérium 
[34]. 
 
Slimane et Williams [35] ont examiné les propriétés mécaniques ainsi que les propriétés 
d’adsorption de plus de 100 adsorbants faits de différents métaux. Ils rapportent qu'un 
adsorbant à base de manganèse a montré une capacité de 20 gH2S/100gads à une température de 
450 °C, la régénération devant être effectuée à 750 °C. Les adsorbants à base d'oxyde de 
cuivre permettaient aussi d'obtenir une capacité d'adsorption intéressante, soit de 
7 gH2S/100gads à 450 °C. 
 
Shangguan et al. [20] ont testé deux adsorbants pour faire une désulfuration de produits de la 
gazéification de charbon en deux étapes (H2, CO, CO2 et 5 % H2O). Le premier adsorbant 
choisi, à base d'oxyde de fer, a permis de diminuer la concentration de >2000 mgH2S/m
3
 à 
200 mgH2S/m
3
 tandis que le second à base d'oxyde de zinc a permis de passer de 200 mgH2S/m
3
 
à <0.1 ppm, avec une température d'opération de 500 °C. Les capacités étaient respectivement 
de 21.85 % massique et de 24.91 % massique avec les concentrations de sortie indiquées. Le 
catalyseur d'oxyde de fer a été régénéré à 700 °C sous atmosphère d'oxygène, eau et azote. Les 
auteurs indiquent que la première étape a été effectuée avec un adsorbant de fer bien que la 
thermodynamique d'adsorption de ce métal soit moins favorable, car il est moins coûteux en 
opération et la régénération est plus facile. L’oxyde de fer est un adsorbant commun dans 
l’industrie, peu dispendieux, étant à la base par exemple du SulfaTreat® et Sulfa-Rite®  [11]. 
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2.3.2 Adsorption à basse température 
Adsorbants dopés aux métaux 
Nguyen-Thanh et Bandosz [36] ont dopé des argiles pontées avec des métaux de transition et 
ont observé une augmentation significative de la capacité d’adsorption des argiles. Les 
différentes argiles ont été testées comme adsorbant à température ambiante avec une 
alimentation contenant 3000 ppm de H2S en milieu humide et avec une concentration de sortie 
maximale de 1000 ppm. La présence d’ions Cu2+ permettait d’augmenter la capacité de 0.60 à 
48.77 mgH2S/gads. L’utilisation d’ions Fe ne permettait pas cette augmentation, ce qui serait dû 
selon les auteurs au fait que le Fe
3+
 se réduit en Fe
2+
 qui permet une oxydation du H2S en 
soufre élémentaire et ensuite en SO2, qui s’adsorbe faiblement sur la surface et était désorbé 
sous les conditions d’analyse. 
 
Enfin, les auteurs proposent que le mécanisme d’adsorption du H2S sur les argiles pontées 
modifiées est basé sur la réaction acido-basique, tel que montré à l’équation suivante (2.7).  
 
    

  OHOHCuSOHCuSH
mm 3222
2
2 2  (2.7) 
 
Ils expliquent que Cu
2+
 et Zn
2+
 ont des caractères acides « borderline », permettant une liaison 
favorable avec S
2-
 qui est une base faible. L’ajout d’ions de cuivre permet d’obtenir la 
meilleure capacité, car ils ont la plus grande tendance à former des sulfures. Enfin, une baisse 
de porosité et de surface spécifique a été observée avec l’ajout d’ions, mais il n’y a pas eu 
d’impact observable sur la capacité d’adsorption.  
 
Charbons activés traités 
Les auteurs Yan et al. [37] proposent un mécanisme pour l’adsorption du H2S en fonction du 
pH de surface pour des charbons activés alcalins (par exemple traité au KOH) à température 
ambiante et en présence d’eau. Ils expliquent qu'un pH de surface de nature basique provoque 
une dissociation du H2S et ainsi une forte concentration d’ions HS
-
. Ces ions peuvent former 
des polysulfides. Lorsque le pH diminue (<7, mais >4.5), les ions HS
-
 sont en plus faible 
 ÉTAT DE L’ART 
 
18 
concentration et il y a la formation d’espèces oxydées (entre autres SO2 et SO3) et ensuite de 
H2SO4 lorsqu’il y a présence d’H2O adsorbé sur la surface. Enfin, lorsque le pH devient plus 
acide (<4.5), il n’y a plus que de l’adsorption physique de H2S sur la surface. Les auteurs Adib 
et al. [9] rapportent une valeur calculée de pH de 4.2, comme étant minimale pour une 
adsorption de H2S efficace, basé sur un équilibre où la concentration d’HS
-
 sur la surface sera 
égale à la concentration de H2S dans la phase gazeuse. 
 
Dans le même ordre d'idées, Adib, Bagreev et Bandosz [38] expliquent que la présence d'eau 
est nécessaire sur la surface des charbons activés pour permettre l'oxydation du H2S. 
L'adsorption de l'eau sur les charbons activés est influencée par la présence de groupes 
fonctionnels de surface. De plus, le volume des micropores et leur taille jouent aussi un rôle 
dans cette adsorption. Ainsi, les pores doivent être suffisamment larges pour permettre 
l'adsorption des groupes fonctionnels et suffisamment petits pour qu'il y ait un film d'eau sur la 
surface. Dans un autre article [39], les auteurs indiquent qu'il y a une corrélation entre le 
volume des pores <10 Å et la capacité d'adsorption (charbon activé de bois), alors qu'il n'y en 
a pas pour les pores <5 Å ou le total du volume des pores.  
 
Enfin, dans un article subséquent du même groupe de recherche [9] les auteurs présentent les 
avantages et désavantages des charbons activés imprégnés (traités avec une base). Les 
désavantages sont : une basse température d'auto-inflammation, une basse capacité en 
physisorption, des précautions à prendre dues à l'utilisation des agents caustiques et les coûts 
élevés. D'un autre côté, les avantages sont la cinétique rapide de la réaction d'oxydation du 
H2S (à haut pH), mais qui arrête lorsque toutes les espèces basiques ont été utilisées pour 
l'oxydation.   
 
Dans ce travail [9], des échantillons de charbon activé ont été oxydés à l'aide d'acide nitrique 
ou de persulfate d'ammonium. Ils ont trouvé que l'oxydation de la surface diminuait la capacité 
d'adsorption de façon dramatique (en utilisant une concentration de sortie  maximale de 
500 ppm), qu'ils ont associée à une baisse du pH et ainsi à l'apparition de sites acides sur la 
surface. Les groupements fonctionnels retrouvés sur la surface sont des carboxyles, des 
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lactones, des phénols et des bases, les trois premiers apparaissant avec les traitements 
d'oxydation.  
 
Ainsi, tel que mentionné par Yan et al. [37], les performances des adsorbants pour la 
désulfuration sont déterminées par la porosité et la surface spécifique lorsque la désulfuration 
est basée sur la physisorption et par la chimie de la surface lorsque la désulfuration se fait par 
chimisorption. Un autre paramètre important pour la chimisorption à basse température (moins 
de 100 °C) est la présence d’eau dans les pores, puisqu’il y a alors le développement d’un film 
d’eau à la surface de l’adsorbant qui a une influence sur la chimisorption. 
 
L'importance de la porosité et la surface externe 
Dans plusieurs travaux, l’importance de la taille et du volume des pores est mentionnée pour 
l'adsorption du soufre, non seulement pour la surface spécifique, mais aussi pour les 
interactions chimiques qui s'y déroulent. Tel qu'indiqué par Slimane et Williams [35], pour 
plusieurs adsorbants, une augmentation de la température d'opération entraîne du frittage. Ceci 
a des effets négatifs sur la surface spécifique, la porosité et la distribution des tailles des pores. 
De plus, l'adsorption du H2S entraîne du blocage dans les pores. Une diminution pouvant aller 
jusqu'à 50 % de la surface spécifique et du volume des pores peut être observée suite à 
l’adsorption [38]. Si la perte de porosité est non recouvrable, l'adsorbant devient beaucoup 
moins performant. La taille des pores et la surface spécifique doivent être adéquates et 
suffisantes pour permettre l’adsorption ainsi qu’avoir une stabilité dans le temps.  
 
D’autre part, l’adsorption réactive se passe au début à la surface des oxydes avec une diffusion 
vers l’intérieur, tel que montré à la figure 2.1, pour les éponges d’oxyde de métal. Ainsi, la 
capacité d’adsorption pour le H2S par ces adsorbants n’est généralement pas entièrement 
utilisée, les phénomènes étant limités par la diffusion [40].  
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Figure 2.1 ZnO utilisé pour la capture de soufre, progression de l’utilisation de l’adsorbant 
Source : www.egelhard.com 
 
En effet, Novochinskii et al. [16] rapportent qu’une grande différence de capacité a été 
obtenue en réduisant la taille des particules de 3 mm à 0.15 mm, passant de 0.417 gH2S/100gads 
à 2.70 gH2S/100gads (pour 300 °C, vitesse spatiale = 2660 h
-1
, 8 ppm H2S et 20 % H2O et H2 
dans N2) pour un adsorbant de ZnO. Une diminution plus importante de la taille n'avait pas 
d'effet significatif, phénomène attribué à l'augmentation de la perte de charge.  
 
Dans la même optique, des adsorbants faits d’oxyde de fer déposé ou non sur un support de 
charbon ont été testés [41]. Ils ont trouvé une diminution dans la concentration de sortie pour 
les adsorbants supportés, ce qui a été expliqué par l’augmentation dans la surface et le volume 
microporeux. Ainsi, une solution pour contrer le problème de diffusion dans les adsorbants est 
de les disperser sur un support. 
 
Pour effectuer la désulfuration de gaz de synthèse, Li et al. [42] ont utilisé des supports SBA-
15 et SBA-16 sur lesquels ils ont déposé du nickel ou des mélanges cuivre-nickel. À 300 °C, 
un mélange gazeux représentatif du gaz de synthèse contenant 36 ppm de H2S a été désulfuré à 
< 60 ppb avec un GHSV de 12 000 h
-1. La capacité de l’adsorbant était d’environ 2 à 3 % 
massique, alors qu’ils ont mesuré qu’elle serait de 0.6 % pour une chimisorption par les 
atomes métalliques de surface. Ils ont donc posé l'hypothèse qu'il y avait formation de sulfures 
métalliques « bulk », par une réaction entre les atomes de nickel et de cuivre avec les atomes 
de soufre, celle-ci ne se produisant pas seulement avec les atomes de surface. De plus, les 
adsorbants proposés sont stables dans le temps, car la forme du SBA-16 permet 
l’emprisonnement des nanoparticules métalliques sans frittage ou mobilité.  
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D’autre part, les auteurs indiquent que la thermodynamique prévoit que la concentration peut 
être abaissée à 0.7 ppm pour le nickel et à 3 ppm pour le cuivre s’il y a seulement formation de 
sulfures métalliques. Ils proposent donc que la désulfuration se produise par une combinaison 
de formation de sulfures métalliques et par de la chimisorption. 
 
2.3.3 Régénération et comparaison 
Régénération des adsorbants  
Dans leur revue sur les adsorbants à haute température [5], Cheah et al. rapportent trois types 
de régénération pour les adsorbants à base de métaux. Tout d'abord la régénération avec 
production de H2S, par la réaction de désorption par l’eau, présentée à l’équation 2.8 (qui est 
l’inverse de la réaction 2.3) : 
 
yxyx OMSyHOyHSM  22  (2.8) 
 
Ensuite, il y a la régénération avec production directe de SO2, qui, par exemple, pour le Zn 
devient (équation 2.9) : 
 
22 2232 SOZnOOZnS   (2.9) 
 
Cette réaction est très exothermique et la quantité d'oxygène doit être contrôlée afin de ne pas 
favoriser les réactions amenant la formation de sulfates de métaux. Le SO2 peut être converti 
en acide sulfurique ou en soufre élémentaire, par un autre procédé catalytique [43]. 
 
Enfin, la dernière option est la production de soufre élémentaire. Cela se fait en utilisant de 
l'oxygène et/ou du SO2. La réaction doit être faite à haute température pour éviter la formation 
de sulfate. De plus, les conditions d'opération doivent être optimisées pour éviter la 
condensation de soufre élémentaire dans le procédé. La réaction proposée par Bakker et al. 
[44], pour régénérer un adsorbant de MnO (avec alumine), est décrite par les équations 2.10 et 
2.11 :  
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22 3424 SMnOSOMnS   (2.10) 
242232 34244 SOMnAlSOOAlMnS   (2.11) 
 
La production de soufre élémentaire est la plus intéressante puisqu'il peut facilement être 
entreposé et même vendu [43], lorsque séparé. Il peut aussi y avoir d’autres méthodes, selon 
l’adsorbant utilisé et la forme sous laquelle le soufre est adsorbé. Par exemple, dans leurs 
travaux sur la désulfuration d’eaux usées [45], Dalai et al. présentent que suite à une 
adsorption de soufre sous forme élémentaire, les auteurs ont tout d'abord produit du CS2 qu'ils 
ont ensuite fait évaporer pour récupérer le soufre. 
 
La température à laquelle peut se faire la régénération est importante. Une très haute 
température peut être néfaste pour la durée de vie des adsorbants. Dans le cas des adsorbants 
de métaux (ZnO, etc.), la réaction de désulfuration peut avoir à être effectuée à haute 
température, qui sera généralement dépendante de la température à laquelle la désulfuration a 
été effectuée. Lors de l’optimisation des adsorbants pour un procédé, il faut donc tenir en 
compte cet aspect, puisqu’il peut influencer le choix des métaux à utiliser dans un contexte 
donné. Dans cette optique, Jothimurugesan et Gangwal [46] ont trouvé que l'ajout de nickel et 
de cobalt à un adsorbant de zinc-titane permettait de diminuer la température de régénération 
de 100 °C.  
 
Comparaison des adsorbants  
Le tableau 2.1 (page suivante) présente un résumé des caractéristiques principales des 
adsorbants décrits pour la désulfuration du gaz de synthèse dans la section 2.3. Les capacités 
pour différents adsorbants ne sont pas données, puisqu’elles dépendent de plusieurs facteurs, 
qui ne sont pas toujours tous donnés, dont les principaux sont : 
 Concentration du H2S à l’entrée, 
 Concentration désirée du H2S à la sortie, 
 Concentrations relatives des autres composants du gaz (H2, CO, CO2, H2O, etc.), 
 Température de désulfuration. 
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Toutefois, afin de donner une base comparative, voici deux capacités, provenant d’études 
différentes de deux adsorbants, qui peuvent être considérées très bonnes : 
 Adsorbant à base de zinc, température de 500 °C, concentration de sortie de <0.1 ppmv 
et capacité de 22 à 25 gS/100gadsorbant [20], 
 Sulfatreat 410-HP®, température ambiante, concentration de sortie pouvant aller à 
plusieurs centaines de ppm et capacité de 15 gS/100gadsorbant [11]. 
 
 
  
 ÉTAT DE L’ART 
 
24 
Tableau 2.1 Caractéristiques principales des adsorbants pour la désulfuration du gaz de 
synthèse 
Adsorbant Caractéristiques Références 
Métallique 
Ca (CaCO3) 
 Adsorption à très haute température (800 °C) 
 Ne permet pas une désulfuration en 
profondeur (contrainte thermodynamique) 
[5] 
 
Métallique 
CuxOy 
 Adsorption très favorable 
 CuO facilement réduit, Cu étant un meilleur 
adsorbant 
[5,42] 
 
Métallique 
FexOy 
 Adsorption à haute température 
 Peu coûteux 
 Peut être utilisé comme catalyseur de 
réaction de gaz à l’eau et d’adsorbant 
 Commercial 
[5,20] 
 
Lanthanide  Adsorption à très haute température 
(>700 °C) 
 Équilibre thermodynamique favorable 
 Peut être régénéré en produisant du soufre 
élémentaire 
[5] 
 
Métallique 
Mn (MnO) 
 Adsorption à haute température 
 Stable à haute température 
 Régénération à très haute température 
[5,35] 
 
Métallique 
Ni 
 Forte liaison avec le soufre [42,47] 
 
Métallique 
Zn (ZnO) 
 1er métal étudié, déjà utilisé pour le gaz 
naturel 
 Adsorption à haute température 
 Vaporisation possible du Zn 
 Peut être utilisé en ferrite 
[5,16,18,20,23,35] 
Charbon 
activé 
imprégné 
(alcalin) 
 Adsorption à basse température 
 Basse température d'auto-inflammation 
 Cinétique d'adsorption rapide 
 Adsorption arrête lorsque toute la base est 
consommée 
 Grande porosité 
[9] 
 
Charbon 
activé non 
imprégné 
(oxydé) 
 Adsorption à basse température 
 Peu coûteux 
 Grande porosité 
[9,37] 
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2.4 L'adsorption par les nanofilaments et les nanotubes de carbone 
2.4.1 Les nanocarbones et l'adsorption 
Les fibres de carbone peuvent présenter plusieurs types de propriétés des matériau de carbone, 
dépendamment de la méthode de production et des précurseurs utilisés [48]. D’autre part, le 
charbon activé est le type de matériau de carbone le plus utilisé et le plus étudié dans le 
domaine de la purification par adsorption. Les fibres de carbone ne sont pas étudiées pour 
l'adsorption étant donnée leur faible surface spécifique, près de leur surface géométrique, 
puisqu'elles n'ont pas de porosité. Par contre, les nanofilaments de carbone (ainsi que les 
nanotubes de carbone) commencent à être étudiés pour leurs propriétés d’adsorption.  
 
Plusieurs études théoriques et expérimentales portent sur l’optimisation de la structure des 
pores des matériaux de carbone, considérés comme des média de stockage intéressants pour 
les gaz [49]. Par ailleurs, les CNT sont de plus en plus étudiés pour leurs propriétés 
d'adsorption pour le stockage d'hydrogène [50].  
 
De plus, les fibres de carbone activé (ACF) sont étudiées pour leurs propriétés d’adsorption 
[51]. Leurs avantages seraient : 1) grande surface spécifique apparente et capacité 
d'adsorption, 2) morphologie des fibres avec un petit diamètre permettant une haute densité de 
compactage, 3) matériau léger pouvant facilement être intégré dans des tissus, 4) la 
distribution du diamètre des pores est étroite, 5) le petit diamètre diminue les limitations de 
transfert de matière.  
 
Le charbon activé est un adsorbant typique et usuel pour le soufre [52]. La majorité des 
charbons activés utilisés actuellement sont ceux traités avec des caustiques, malgré que les non 
imprégnés aient montré des capacités équivalentes pour des températures jusqu'à 473 K. Tel 
que mentionné par Bekyarova et al. [49], les matériaux de carbone ont l’avantage d’avoir une 
très bonne stabilité thermique chimique. Ils sont utilisés dans diverses applications, pour traiter 
des gaz et des liquides. Par exemple, en utilisant du charbon activé comme catalyseur 
d’oxydation catalytique du H2S contenu dans l’eau, Dalai et al. ont obtenu une capacité de 
0.66 gH2S/gcat à température ambiante et une conversion atteignant presque 100 % [45]. 
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Selon Sing [53], une isotherme de type VI « step-wise » (adsorption multicouche - voir 
description à l’annexe A, section A.1) est obtenue sur les carbones graphitiques non poreux 
par physisorption. L'obtention de plusieurs couches de molécules adsorbées, jusqu'à 5 ou 6, 
indique que la structure de la surface de l’adsorbant a un impact qui s'étend au-delà de la 
première couche d’adsorption et qu'il y a de la physisorption localisée.  
 
Kovalenko et al. [54] rapportent qu'ils ont réussi à obtenir des propriétés d’adsorption 
supérieures à celles de charbons activés commerciaux pour enlever des composés sulfurés 
contenus dans de la diéthanolamine, en utilisant des nanofilaments de carbone qu'ils ont 
développés. Les auteurs n'indiquent pas clairement les concentrations et les conditions 
d'opération, mais cela semble indiquer qu'il y a de la recherche pour cette application ainsi 
qu’une faisabilité.  
 
Bekyarova et al. [49] ont étudié l’adsorption de méthane sur des nanocornets de carbone 
monoparoi (single-wall carbon nanohorn – SWNH) à une température de 303 K et haute 
pression (3.5 MPa). Les capacités d’adsorption obtenues sont supérieures à celles obtenues par 
des charbons activés poreux (ayant le double de la surface spécifique) dans les mêmes 
conditions. Ils ont trouvé que la façon dont les SWNHs sont disposés dans la matrice 
d’adsorption influence la capacité d’adsorption. Le diamètre du nanocornet tout comme la 
distance entre chaque unité a un impact sur l’adsorption. Ainsi, les nanocarbones offrent des 
possibilités différentes des charbons activés en purification.  
 
2.4.2 La fabrication des nanocarbones 
La structure, la morphologie et les propriétés des nanotubes de carbone sont déterminées par la 
méthode de préparation des CNT ainsi que par les traitements effectués [55]. Les quatre 
grands défis actuels, selon les auteurs, sont la production de masse à faible coût, la production 
avec sélectivité (structure et propriétés), l'organisation des nanotubes produits et les 
mécanismes.  
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L'une des méthodes les plus connues historiquement pour la production de nanotubes de 
carbone est la synthèse par ablation par arc électrique [56]. Les  méthodes principales actuelles 
pour la production de nanotubes de carbone monoparoi (SWCNT) et multiparois (MWCNT) 
sont l'arc électrique, l'ablation par laser, le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) et le 
plasma thermique [55,57]. 
 
Tel que rapporté par Blanchard et al. [58], les nanofilaments de carbone sont différents des 
nanotubes de carbone. De façon générale, les nanofilaments de carbone sont produits par des 
méthodes de pyrolyse, en utilisant différents précurseurs métalliques. Comme pour les CNT, 
la méthode choisie pour la production (catalyseur, support, paramètres d'opération, etc.) a un 
effet sur les caractéristiques des CNF produits. Différentes propriétés peuvent être obtenues en 
modifiant les conditions de production.  
 
2.4.3 Fonctionnalisation du carbone 
Le carbone est utilisé comme support pour des applications catalytiques diverses, telles que 
l’hydrogénation, la déshydrogénation, la décomposition/reformage des hydrocarbures, la 
production d’hydrocarbures [59–61]. Les propriétés des matériaux de carbone, telles que leur 
résistance en milieu acide ou basique, leur haute surface spécifique, la possibilité d’avoir un 
certain contrôle sur leur porosité et la chimie de surface et la possibilité de récupérer les 
métaux déposés par calcination du carbone à la fin de leur usage en font un support de choix 
[59,62].  
 
Il existe diverses méthodes pour l’ajout de la phase active métallique, telles que la déposition 
électrochimique [63–66] ou la déposition chimique en phase vapeur [66]. Une autre méthode 
commune est l’ajout de la phase active métallique par imprégnation de sel, précédée d’un 
traitement de surface (une fonctionnalisation chimique de la surface) pour incorporer des 
groupes oxygénés qui ont pour fonction principale de diminuer l’hydrophobicité de la surface 
[67], qui sera approfondie ici. Ses avantages principaux sont sa simplicité et la possibilité de 
l’appliquer à grande échelle [66].  
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La fonctionnalisation chimique de la surface est l’objet de plusieurs études afin de contrôler et 
d’obtenir les propriétés désirées, que ce soit pour des applications catalytiques ou pour 
d’autres domaines [68–70]. Dans le cadre de la recherche rapportée dans cette thèse, la 
méthode étudiée sera la fonctionnalisation par l’acide nitrique, permettant une oxydation 
efficace de la surface des nanofilaments de carbone [71,72]. Diverses études dans différents 
domaines ont montré que les conditions du prétraitement (ajout de fonctions oxygénées) de la 
surface avec un impact sur l’étape suivante d’ajout du métal et que cela se répercutait dans les 
performances du matériau produit [67]. Voici deux exemples pour des nanotubes utilisés dans 
des applications catalytiques.  
 
Trépanier et al. [73] ont étudié l'influence d'un traitement à l'acide sur des catalyseurs de 
cobalt supporté par nanotubes de carbone. Ils ont trouvé que le traitement à l'acide des 
nanotubes de carbone, effectué avant l'imprégnation du nitrate de cobalt pour la déposition 
avait un effet sur la distribution des particules de cobalt sur les nanotubes. L'acide a permis 
l'ouverture des tubes fermés, ce qui ne se produira vraisemblablement pas pour des 
nanofilaments, mais l'acide a aussi permis la formation de défauts sur la surface externe des 
nanotubes ce qui peut influencer la distribution du métal. 
 
Par ailleurs, Liu et al. [74] ont observé que la durée d'un traitement à l'acide sur des nanotubes 
de carbone avait une influence sur l'activité catalytique des Ni/CNT, préparés par déposition 
de nickel sur les CNT traités. La taille des particules catalytiques (Ni) a diminué avec une 
augmentation du temps du traitement à l'acide, augmentant l'activité et la qualité des Ni/CNT 
obtenus. Ainsi, les nanofilaments peuvent être traités avant que les métaux y soient déposés, 
afin d’en améliorer les propriétés.  
 
2.5 Les nanofilaments de carbone fonctionnalisés au fer pour 
l’adsorption de H2S 
L’objet de cette recherche est donc de fonctionnaliser des nanofilaments de carbone avec du 
fer, afin de disperser le fer sur un support, mais aussi de combiner les caractéristiques de ces 
deux matériaux. La figure 2.2 présente un diagramme d’équilibre pour le mélange suivant :  
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C  + Fe3O4 + H2S. Bien entendu, puisque cela permet d’obtenir la distribution des espèces à 
l’équilibre, ça ne représente pas nécessairement les espèces qui se retrouveront dans le gaz ou 
le solide pendant et après la désulfuration. Dans cette optique, la consommation du carbone 
par l’oxygène ou l’hydrogène pour former un gaz est considérée comme peu probable dans le 
contexte d’application, puisque les nanofilaments de carbone sont très stables sous les 
températures d’opération utilisées (tant en atmosphère oxydante que réductrice) et que ce 
diagramme d’équilibre est valide pour une concentration de H2S plus élevée que celle utilisée 
dans le cadre de ce travail. Toutefois, cela permet de constater que la formation de sulfure de 
fer (FeS et FeS2) par réaction avec le Fe3O4 est possible et thermodynamiquement favorable, 
que différents types de sulfures peuvent se former en fonction de la température et que la 
concentration de H2S peut théoriquement atteindre une valeur près de 0 à la sortie.  
 
 
Figure 2.2  Diagramme d’équilibre du fer, de l’oxygène, du soufre, de l’hydrogène et du 
carbone pour la réaction Fe3O4 + C +H2S. 
Source : FactSage / Module d’équilibre [75] 
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CHAPITRE 3 APPROCHE PROPOSÉE ET 
MÉTHODOLOGIE 
3.1 Approche proposée 
Tel que mentionné en introduction, l’objectif final de ce travail était de développer un 
adsorbant, permettant d’obtenir une concentration de H2S plus faible que 1.5 ppm dans un gaz 
tout en ayant la plus grande capacité (masse H2S capté/masse adsorbant) possible. Pour 
pouvoir améliorer et optimiser cet adsorbant, une compréhension des phénomènes lors de la 
production et l’utilisation est primordiale et était un objectif constant tout au long de ce travail.  
 
Pour atteindre les objectifs, les principales étapes de méthodologie effectuées ont donc été les 
suivantes : 
1. Production des CNF 
2. Fonctionnalisation des CNF 
3. Désulfuration de gaz contenant du H2S 
4. Caractérisation des CNF à toutes les étapes de fonctionnalisation et d’utilisation pour 
la désulfuration 
Les détails sur la méthodologie utilisée pour chacune des étapes sont présentés dans les deux 
chapitres suivants (4 et 5). Dans les prochaines sections, les choix effectués et la méthodologie 
globale utilisée sont présentés.  
 
3.1.1 Production des CNF 
Les CNF ont été produits selon la méthode développée et brevetée antérieurement par le 
groupe de recherche [12], par reformage sec d’éthanol en utilisant un catalyseur 2D de fer, 
selon l’équation 3.1. Ce catalyseur consiste en des languettes d’acier carbone. Une photo du 
réacteur avec les CNF produits sur le catalyseur 2D est montrée à la figure 3.1.  
 
COHCOHCOOHCHCH  22223 22  (3.1) 
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Figure 3.1 Réacteur pour la production de CNF par reformage sec d’éthanol. Le catalyseur de 
fer (bandes métalliques) fait environ 25 cm de haut. 
 
Dans un autre projet du groupe de recherche, il a été décidé de produire les CNF dans un 
nouveau réacteur ayant un plus gros volume réactionnel (environ multiplié par quatre), en 
utilisant une plus grande quantité de catalyseur. Les objectifs étaient d’augmenter le taux de 
production de CNF et d’augmenter le temps d’utilisation du catalyseur de fer. Cette production 
de plus grande capacité a demandé des ajustements, mais dans le cadre du travail pour cette 
thèse, une production de 50 g de CNF a été obtenue en 9h, avec une qualité de CNF produits 
qui a été jugée bonne.  
 
Le contrôle de qualité pour les CNF a été fait principalement par observation par microscopie 
électronique à balayage, dont une image est présentée à la figure 4.1 a), au chapitre 4. Le 
critère principal était l’obtention de nanofilaments, séparés les uns des autres, en minimisant le 
carbone amorphe. Les autres vérifications consistaient en la mesure de la surface BET (autour 
de 150 m²/g) et la quantité de métal résiduel (<3%). Certains tests préliminaires ont été 
effectués avec différentes productions de CNF, mais un seul lot de CNF obtenu lors d’une 
journée de production a été utilisé pour l’ensemble du travail présenté dans cette thèse, par 
souci d’uniformité de la matière première.  
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3.1.2 Fonctionnalisation des CNF 
Traitement à l’acide 
La première étape dans la fonctionnalisation des CNF est le traitement à l’acide. Tel que 
mentionné au chapitre 2, section 2.4, cette étape est nécessaire avant d’ajouter le métal pour 
incorporer des fonctions oxygénées, ce qui diminue l’hydrophobicité des CNF et donne des 
ancrages pour les métaux. Il a aussi comme effet d’enlever le carbure de fer (1-3% massique) 
qui est présent suite à la production des CNF. Les conditions de traitement (température, 
concentration de l’acide et temps de contact) ont été optimisées afin de s’assurer que ces 
objectifs étaient atteints tout en conservant la morphologie des CNF. Il a été choisi de faire le 
traitement à l’acide nitrique afin d’ajouter des fonctions oxygénées. Les paramètres testés ont 
été : 
 concentrations de 4M, 10M et 15.9M,  
 temps de 2 heures, 5 heures et 8 heures, 
 température ambiante ou reflux. 
 
Le choix de ces conditions d’essais a été basé sur les travaux d’une autre étudiante à la 
maîtrise dont l’objectif était d’ajouter du nickel sur des CNF pour une application de 
reformage catalytique [76] et sur les éléments présentés à la section 2.4. Le choix des 
conditions finales a été fait en observant les CNF en microscopie électronique à transmission. 
Pour les conditions de traitement moins sévères (basse concentration et faible temps de 
contact), le métal ne semblait pas être attaché aux CNF. Il y avait peu de grains métalliques 
sur les CNF et des amas de métal de quelques centaines de nanomètres de diamètre. Pour les 
conditions de traitement plus sévères, il y avait une détérioration des CNF. L’effet de la 
température n’était toutefois pas très évident. Ainsi, il a été choisi de faire le traitement à 10M, 
5 heures en testant les deux températures, soient ambiante et à reflux.  
 
Ajout des métaux 
Le premier métal utilisé pour faire la fonctionnalisation a été le fer. C’est un métal connu pour 
l’adsorption de H2S et qui peut être utilisé à haute température. L’autre métal utilisé a été le 
zinc. Celui-ci est connu pour avoir une grande affinité avec le H2S, mais l’utilisation à plus 
 APPROCHE PROPOSÉE ET MÉTHODOLOGIE 
 
34 
haute température peut être limitée par la vaporisation de celui-ci. Ainsi, le travail a été 
concentré sur l’utilisation du fer, et c’est ce travail qui est présenté dans les articles soumis 
(chapitres 4 et 5), mais quelques essais ont été effectués avec un mélange fer et zinc, présentés 
dans le chapitre 6. 
 
Le métal a été déposé sur les CNF par imprégnation humide, en utilisant des nitrates de métal. 
Suite au traitement à l’acide, les CNF se dispersaient bien dans l’eau. Les CNF étaient 
dispersés dans une solution de nitrate pendant 1 heure. La quantité initiale de métal utilisé a 
été 20% massique. L’objectif étant d’avoir une dispersion de nanoparticules de métal à la 
surface des CNF, pour éviter que la diffusion soit limitante et augmenter la surface active du 
métal. La quantité de métal devait donc être suffisante pour atteindre une bonne capacité 
d’adsorption tout en ayant une dispersion de particules de petite taille. À partir des résultats 
obtenus pour 20% de métal, une seconde concentration de 40% de métal a été utilisée. Dans le 
cas du mélange zinc et fer, les deux nitrates ont été ajoutés simultanément (en utilisant une 
solution des deux nitrates dans l’eau). La figure 3.2 est un schéma représentant les étapes de 
préparation des CNF.  
 
 
Figure 3.2 Schéma de la préparation des Me-CNF 
 
3.1.3 Désulfuration 
Afin de mesurer la capacité des adsorbants produits à capter le soufre, un mélange de 500 ppm 
de H2S dans He a été utilisé. L’He a été choisi puisqu’il est totalement inerte et ne s’adsorbe 
pas sur les nanofilaments de carbone (fonctionnalisés ou non), cela permettait donc qu’il n’y 
ait aucune interférence avec le H2S. Bien que la concentration de 500 ppm soit haute par 
rapport à des applications pour la purification de gaz de synthèse provenant de reformage de 
diesel, elle ne l’est pas pour du gaz provenant de la gazéification. Par ailleurs, ceci permet de 
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mesurer la capacité d’adsorption et d’obtenir les données de concentration de sortie lorsque 
l’adsorbant commence à se saturer en une expérience en continu, c’est-à-dire sans faire 
d’arrêts et départs sur plusieurs jours.  
 
Les expérimentations de désulfuration ont été faites à petite échelle dans un Chemisorb 2750 
de Micromeritics, équipé d’une fournaise pouvant aller jusqu’à 1100 °C et d’un tube de quartz 
en U, tel que montré à la figure 3.3  
 
Des tests préliminaires ont été faits en ne mettant pas d’échantillon dans le tube, ce qui a 
permis de confirmer qu’il n’y avait pas d’adsorption par l’appareil. La concentration de H2S à 
la sortie était suivie et enregistrée par un détecteur de sécurité GasAlertQuattro de BW-Gas 
Monitors, équipé d’un capteur électrochimique, de type SureCell®.  
 
 
Figure 3.3 Photo du Chemisorb 2750 de Micromeritics 
 
La quantité d’échantillon utilisée a été variée entre 50 et 100 mg. La majorité des 
expérimentations ont été faites avec un débit de 30 ml/min (à température ambiante), mais le 
débit a été varié entre 20 et 55 ml/min pour vérifier l’effet de la vitesse spatiale. Le temps de 
résidence était donc entre environ 0.2 à 0.5 seconde (dépendamment de la température 
d’opération, du débit et de la hauteur du lit). La vélocité spatiale (GHSV) a été variée de 
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21 000 à 73 000 ml/gads/h (à la température d’opération), avec la majorité des 
expérimentations entre 30 000 et 45 000 ml/gads/h.  
 
Les nombres de Reynolds et de Péclet ont été évalués pour le système. Le détail des calculs se 
retrouve à l’annexe C. Le nombre de Reynolds est d’environ 4.0x10-5 tandis que le nombre de 
Péclet est d’environ 7.4x10-6 (tous les deux étant calculés pour des lits particulaires fixes). 
Diverses hypothèses et corrélations ont été posées pour le calcul de ces nombres 
adimensionnels et elles sont données en annexe. Une des principales hypothèses est le 
diamètre des particules qui a été posé à 100nm, en considérant que la longueur caractéristique 
est le diamètre des nanofilaments et non leur longueur. Le nombre de Reynolds est faible 
malgré des GHSV élevés, car le débit de gaz n’était pas très grand, mais la quantité 
d’échantillon était aussi très petite. Un faible nombre de Reynolds signifie que le profil est 
probablement laminaire. Un faible nombre de Péclet indique qu’il y a beaucoup de transfert de 
matière par diffusion par rapport au transfert de matière par convection [77]. Cela indique que 
l’échantillon est probablement utilisé en entier et que les mesures effectuées ne sont pas 
dépendantes du système.  
 
Dans la majorité des cas, les tests d’adsorption ont été faits jusqu’à ce que la concentration à la 
sortie soit de 100 ppm, afin d’obtenir les courbes de percée de 0 à 100 ppm. Les capacités 
utiles des adsorbants, soit la quantité de soufre capté, ont été calculées à trois concentrations 
de sortie différentes, soit 1.5, 10 et 100 ppm. La capacité des adsorbants a été calculée par un 
bilan de masse sur le H2S à l’entrée et le H2S à la sortie. Un exemple est donné à la figure 3.4. 
Afin de pouvoir comparer les différents échantillons et tests de désulfuration (par exemple la 
figure 4.8 au chapitre 4), des courbes de percée normalisées ont été utilisées, c’est-à-dire en 
divisant par la masse d’échantillon puisque celle-ci variait, en utilisant des tests ayant le même 
débit d’alimentation.  
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Figure 3.4 Exemple d’une courbe de percée pour un test de désulfuration à 100 °C pour un 
échantillon 20Fe-CNF Tamb, avec les calculs de capacité en fonction de la concentration de 
sortie associés. 
 
Les quantités retenues évaluées par les bilans ont été confirmées par une analyse élémentaire 
faite sur 4 échantillons différents. Un SC632 de LECO a été utilisé pour faire une mesure de la 
teneur en carbone et en soufre. Le résultat obtenu par l’analyse élémentaire a été de 1.14 ± 
0.42 gS/100gFe-CNF tandis qu’il était de 1.11 ± 0.37 gS/100gFe-CNF par les bilans. La différence 
entre les mesures est de 2.6%, ce qui est attendu comme erreur. L’évaluation par bilan de 
masse est donc jugée valable. Les résultats obtenus par les bilans (quantité de soufre retenu 
pour des concentrations de sortie de 1.5, 10 et 100 ppm) pour tous les échantillons sont 
présentés au tableau B.2 à l’annexe B. 
 
Préalablement au test d’adsorption, l’échantillon (CNF fonctionnalisé avec un métal) était 
calciné à 350 °C sous argon pendant 30 min, in situ. Les températures de désulfuration testées 
ont été 100 °C et 300 °C. Ces températures sont basses pour une application pour de la 
désulfuration en ligne entre un reformeur et une SOFC, mais elles ont été choisies pour valider 
la possibilité d’application de l’adsorbant à des températures plus faibles. L’augmentation de 
la température permettant généralement une augmentation de la capacité des adsorbants 
d’oxydes métalliques, l’obtention d’une bonne capacité à basse température a été privilégiée.   
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Le tableau 3.1 présente les données thermodynamiques à l’équilibre pour la réaction du H2S 
en contact de Fe2O3 en premier lieu et de Fe3O4 en second lieu (obtenues par calcul de 
minimisation de Gibbs par FactSage [75]). Ces deux états d’oxydation du fer pour définir 
l’adsorbant ont été choisis puisque le fer se trouve sous état oxydé, qui n’est pas exactement 
l’un ou l’autre. Il peut ainsi être observé sur ce tableau que la réaction du H2S et de l’oxyde de 
fer sera endothermique à 300 °C et que l’énergie de Gibbs diminue avec l’augmentation de 
température, ce qui devrait favoriser la réaction à plus haute température. Dans tous les cas, 
l’énergie de Gibbs est négative, donc à l’équilibre la réaction tendra vers les produits (FeS et 
du FeS2)  
 
Tableau 3.1 Données thermodynamiques pour la réaction de H2S avec FexOy 
 H2S + Fe2O3 H2S + Fe3O4 
Δ H 100 °C (kJ/mol) -29 87 
Δ G 100 °C (kJ/mol) -61 -172 
Δ H 300 °C (kJ/mol) 4 468 
Δ G 300 °C (kJ/mol) -133 -662 
 
La figure 3.5 présente un sommaire des échantillons préparés et des conditions testées dans le 
cadre de ce travail. Pour les CNF fonctionnalisés, les abréviations suivantes sont utilisées : 
 Me-CNF : CNF fonctionnalisés avec un métal 
 Fe-CNF : CNF fonctionnalisés au fer 
 20Fe-CNF : CNF fonctionnalisés avec 20% massique de fer 
 40Fe-CNF : CNF fonctionnalisés avec 40% massique de fer 
 FeZn-CNF : CNF fonctionnalisés avec 10% massique de fer et 10% massique de zinc 
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Figure 3.5 Sommaire des différents adsorbants préparés et des conditions de désulfuration 
testées  
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3.1.4 Caractérisation 
La caractérisation des adsorbants a été effectuée avant et après la fonctionnalisation et après 
l’utilisation pour la désulfuration. Pour les analyses après la fonctionnalisation (soit avant 
l’utilisation pour la désulfuration), les échantillons étaient calcinés pour l’analyse, sauf si 
indiqué autrement. Les objectifs de la caractérisation étaient d’obtenir des informations et des 
données sur la morphologie (forme, surface, porosité) et la composition 
(quantités/concentrations, états d’oxydation et spéciation) des CNF et Fe-CNF, à différentes 
étapes du procédé. Les méthodes suivantes ont été utilisées :  
 Analyse thermogravimétrique (TGA) : quantité de métal ajouté sur les CNF, 
 Diffraction des rayons X (XRD) : spéciation du fer et du zinc (Me-CNF), 
 Microscopie électronique à balayage (SEM) : morphologie des CNF, 
 Microscopie électronique à balayage par transmission (STEM) : dépôt du métal (Fe-
CNF), 
 Microscopie électronique à transmission (TEM) : morphologie des CNF et Me-CNF, 
 Spectroscopie de structure près du front d'absorption de rayons X (XANES): états 
d’oxydation du fer et spéciation du soufre (Fe-CNF), 
 Spectroscopie de photoélectrons (XPS) : spéciation du carbone, de l’oxygène, du fer et 
du soufre (CNF et Fe-CNF), 
 Physisorption d’azote : surface (BET) et distribution de la taille des pores (CNF et Me-
CNF). 
 
Caractérisation suivant la désulfuration 
Lors des analyses XANES, il a pu être observé que le contact des échantillons avec l’air entre 
la désulfuration et l’analyse pour la spéciation des espèces chimiques pouvait être 
problématique. Les spectres du seuil K du fer ont été acquis en transmission et les analyses 
réalisées en ligne (le réacteur utilisé et le porte-échantillon sont montrés en annexe C). Cela 
permettait de s’assurer qu’il n’y avait aucun contact avec l’air entre l’essai de désulfuration et 
l’analyse. Les spectres du seuil K du soufre ont toutefois été acquis par fluorescence, puisque 
l’énergie du seuil étant plus faible (2 400eV), elle n’est pas suffisante pour pénétrer 
l’échantillon et faire l’acquisition en transmission. Cela nécessitait donc un transfert de 
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l’échantillon sur un autre porte-échantillon, suite à la désulfuration et l’acquisition des spectres 
du seuil K du fer. Cette étape était réalisée dans une boîte à gants sous gaz inerte pour éviter 
au maximum l’oxydation des échantillons.  
 
Les spectres pour le seuil K du soufre de deux échantillons après désulfuration sont montrés à 
la figure 3.6. Dans un cas (la ligne noire) l’échantillon a été transféré suite à la désulfuration 
sans contact significatif avec l’air ambiant. Dans le second cas (ligne bleue), il y a eu un 
contact involontaire de l’échantillon avec l’air. Il peut être remarqué que dans ce cas, il y a un 
pic à 2482 eV correspondant aux sulfates [78], ayant une intensité beaucoup plus élevée que 
pour celui ayant eu peu de contact avec l’air et que d’un autre côté, le pic à 2471 eV 
correspondant aux sulfures métalliques [79] était diminué. Ainsi, l’hypothèse a été posée que 
l’air ambiant oxydait très rapidement une partie du soufre capté par l’adsorbant. Pour cette 
raison, lors des analyses XPS et XANES qui devaient se faire suite à la désulfuration, une 
attention particulière a été prise pour le transfert des échantillons. De plus, les sulfates détectés 
n’ont pas été considérés lors des calculs semi-quantitatifs des espèces. 
 
 
Figure 3.6 XANES pour le seuil K du soufre après adsorption pour 20Fe-CNF, comparaison 
entre échantillon exposé à l’air et non exposé à l’air  
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3.1.5 Résumé de la méthodologie 
Dans le tableau 3.2, l’effet de différents paramètres testés pour bien comprendre les 
phénomènes d’adsorption et bien caractériser les adsorbants sont énumérés. Ces paramètres 
sont donnés avec les adsorbants qui ont été utilisés, les conditions des tests de désulfuration et 
les méthodes de caractérisation associées. Enfin, la dernière colonne du tableau donne le 
chapitre dans lequel les résultats et la discussion se trouvent pour chaque étude. 
 
Tableau 3.2 Repérage pour la méthodologie, les adsorbants utilisés, les tests de désulfuration 
et les chapitres dans lesquels se trouvent les résultats 
Paramètres Adsorbants 
utilisés 
Conditions de 
désulfuration 
Méthodes d’analyse 
principales 
Chapitres 
Effet du 
traitement à 
l’acide 
CNF  
vs 
CNF acide Tamb 
vs 
CNF acide Tref 
Non applicable  XPS O 1s et C 1s 5 (CNF vs CNF 
acide) 
7 (effet de T) 
20Fe-CNF Tamb 
vs 
20Fe-CNF Tref 
100 °C et 
300 °C, 
Variation du 
débit 
 STEM 
 Évaluation de la 
capacité 
d’adsorption 
4 
Effet de la 
quantité de 
métal ajouté 
CNF acide Tamb 
vs 
20Fe-CNF Tamb 
100 °C, 
 
 Physisorption d’N2 
 STEM 
 Évaluation de la 
capacité 
d’adsorption 
 XPS S 2p 
4 (morphologie) 
5 (désulfuration) 
20Fe-CNF Tamb 
vs 
40Fe-CNF Tamb 
100 °C, 
Variation du 
débit 
 Évaluation de la 
capacité 
d’adsorption 
4 
Effet du type 
de métal 
ajouté 
20Fe-CNF Tamb 
vs 
FeZn-CNF Tamb 
100 °C  Évaluation de la 
capacité 
d’adsorption 
 XANES seuil K du 
Fe et du S 
7 
Effet de la 
température 
d’opération 
pour la 
désulfuration 
CNF acide Tamb 
20Fe-CNF Tamb 
20Fe-CNF Tref 
100 °C vs 
300 °C, 
différentes 
concentrations 
de sortie 
 Évaluation de la 
capacité 
d’adsorption 
 XPS S 2p 
4 (capacité) 
5 (phénomènes) 
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CHAPITRE 4 UTILISATION DES Fe-CNF POUR LA 
DÉSULFURATION 
Ce chapitre est un article soumis à Industrial & Engineering Chemistry Research. Cet article 
contribue à la thèse en deux points majeurs. Tout d’abord, il présente la caractérisation de la 
morphologie et de la composition des Fe-CNF. Ensuite, on y trouve l’étude des capacités 
d’adsorption des Fe-CNF, aux deux températures d’intérêt, soit 100 °C et 300 °C.  
 
Titre original : Carbon nanofilaments functionalized with iron oxide nanoparticles for in-
depth hydrogen sulfide adsorption 
Auteurs et affiliations : 
C. Fauteux-Lefebvre : étudiante au doctorat, Université de Sherbrooke, Faculté de génie, 
Département de génie chimique et de génie biotechnologique 
N. Abatzoglou : professeur, Université de Sherbrooke, Faculté de génie, Département de génie 
chimique et de génie biotechnologique 
N. Braidy : professeur, Université de Sherbrooke, Faculté de génie, Département de génie 
chimique et de génie biotechnologique 
Y. Hu : scientifique, Canadian Light Source 
Date de première soumission : 24 mars 2015 
Date de deuxième soumission avec corrections : 15 juillet 2015 
Revue : Industrial & Engineering Chemistry Research 
Titre français : Nanofilaments de carbone fonctionnalisés avec des particules d’oxyde de fer 
pour l’adsorption profonde de sulfure d’hydrogène 
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Résumé français : L’extraction des composés sulfurés d’un écoulement d’hydrogène avant 
son utilisation dans diverses applications telle que les piles à combustible est une étape très 
importante dans les procédés. Bien qu’il y ait plusieurs adsorbants pour le sulfure d’hydrogène 
(H2S) sur le marché, la demande en technologies permettant d’atteindre de très faibles 
concentrations en H2S, à des niveaux de l’ordre du ppm et même du ppb, est la motivation 
première de ce projet. 
 
Ces travaux examinent la production et l’utilisation d’un nouvel adsorbant fait de 
nanoparticules de fer imbriquées dans des nanofilaments de carbone, permettant d’atteindre 
une très faible concentration de H2S dans un gaz tout en ayant une haute capacité d’adsorption. 
Il est préparé par une méthodologie de fonctionnalisation des nanofilaments de carbone en 
deux étapes, un prétraitement à l’acide suivi d’une imprégnation humide du fer. Ce nouvel 
adsorbant a été caractérisé par STEM, XANES, BET, TGA et l’efficacité d’adsorption a été 
mesurée pour différentes quantités de fer ajouté, températures et concentration de H2S à la 
sortie. 
 
Les résultats portent sur les conditions d’opération et les quantités de métal ajouté qui 
permettent de diminuer de 500 ppm à moins de 1.5 ppm la concentration en H2S d’un gaz. Par 
ailleurs, il a été trouvé que la méthodologie utilisée pour le traitement à l’acide influence la 
dispersion du métal ajouté et que le procédé n’est pas contrôlé par la diffusion, ce qui est dû à 
la nature nanométrique de l’adsorbant. 
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4.1 Abstract 
The purification of hydrogen prior of its use in various applications, such as fuel cells, is of 
paramount importance. Although there are many commercial hydrogen sulfide getters, the 
need to reach very low concentration values, at the ppm or even at the ppb level, is the main 
motivation behind this work. 
This work examines the production and utilization of a new, low H2S breakthrough and high 
capacity adsorbent, made of iron nanoparticles embedded in carbon nanofilaments. It is, 
produced by a 2-step functionalization methodology: acid pre-treatment and iron wet 
impregnation. This novel adsorbent was characterized by STEM, XANES, BET, TGA and the 
adsorption efficiency was measured for different iron-loadings, temperatures and H2S 
breakthrough values. 
Operating conditions and metal-loading that allow decrease of H2S concentration from 500 
ppm to below 1.5 ppm are reported. It has also been found that acid treatment influences metal 
dispersion and, due to the nanometric nature of adsorbents, the process is not controlled by 
mass diffusion phenomena. 
 
4.2 Introduction 
Fuel cells with high energy efficiency are being developed as alternative electricity production 
devices to decrease greenhouse gas emissions, even when fed fossil-derived energy carriers. 
However, to use H2- and CO-rich streams in fuel cells, a purification step is needed, namely, 
to remove hydrogen sulfide (H2S). In the case of solid oxide fuel cells (SOFC), the maximum 
H2S concentration in fuel gas to prevent poisoning is 1 ppm [15], and 0.5 ppm for molten 
carbonate fuel cells [80]. Research in recent years has improved the resistance of anodes in 
H2S, but its efficient and in-depth removal before SOFC remains necessary [17].  
 
H2S concentrations in fuels can vary from a few ppm to hundreds of ppm, depending on the 
source, even for syngas from biomass [5]. Commercialized techniques have been developed 
for H2S removal from syngas, mainly in relation to pollution abatement and syngas use in 
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process streams, Fischer-Tropsch synthesis being one example [7]. Depending on their 
applications, acceptable H2S concentrations vary significantly, and the requirement for 
desulfurization can be in the order of 10 ppm down to the ppb level [81]. Moreover, the 
demand is increasing for desulfurization of syngas from different biomass and fossil feedstock 
before use as biosyngas or biofuel precursors [82]. Adsorption is the purification technique 
usually chosen for such applications since it can decrease sulfur concentration to low-level 
requirements [17] and can be integrated in many processes. Therefore, adsorbents are being 
developed for desulfurization of hot coal gas and syngas, mainly based on metallic oxides, the 
most common being manganese oxide, zinc oxide and iron oxide [23,83,84].  
 
Adsorption over metallic oxides is due to reaction between oxides and H2S. Different 
capacities have been obtained and reported in the literature, depending on desired 
breakthrough concentrations and operating temperatures (T). Table 4.1 presents the 
characteristic capacities of newly-developed metallic oxide adsorbents, use at high 
temperature which favour high adsorption capacity. The reason for using high T examples is 
to show that tested low-T adsorbents are better or highly competitive with commercial H2S 
getters operating at high T. Low-T commercial adsorbents, such as SulfaTreat
®
 and Sulfa-
Rite
®
, are generally used for inlet H2S concentrations of hundreds to thousands of ppm and 
breakthrough concentrations going up to hundreds of ppm, with a large T range. Typical 
reported capacity of Sulfatreat 410-HP® is 15 gS/100 gadsorbent, and outlet concentration well 
above what is required for fuel cells applications [11]. 
 
Tableau 4.1 Capacities of sulfur adsorbents reported in the literature 
Operating T 
(°C) 
Metal oxides Outlet 
concentrations 
Capacity  
(gS/ 
100 gadsorbent) 
Reference 
500-700 Zn, Fe, Ti 1-10 ppmv 15-40 Dolan et al. [83] 
450-800 Zn,Ti n/a Fresh: 16-20 
After 17 cycles:  
11-17 
Bu et al. [85] 
500 Zn < 0.1 ppmv 22-25 Shangguan et al. [20] 
 
In a review of syngas desulfurization, Husmann et al. [82] listed criteria concerning adsorbents 
for successful in-bed applications (i.e., desulfurization by adsorption): 1) The adsorption 
equilibrium constant has to be high enough to obtain low H2S concentrations in operating 
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conditions. 2) The adsorbent has to be stable in operating conditions (reducing atmosphere, T, 
chemical environment). 3) The vapor pressure of adsorbent compounds has to be low enough 
at the T used. In addition, adsorbent capacity has to be high enough to meet economic 
requirements. However, as explained by Mureddu et al. [40], the H2S adsorption capacity of 
metal oxide sponges is not used entirely because of diffusion limitations. Adsorption reactions 
occur first at the surface of oxides and extend to their bulk. 
 
One solution to this problem is to have a metal with high H2S affinity and dispersed as finely 
as possible on an appropriate support. Xie et al. [41] tested iron-based adsorbents, supported 
on coal ash or unsupported. They obtained a capacity of 27.5 gS/100gadsorbent at 520°C for coal 
ash-supported iron-cerium oxide and for coal gas desulfurization with a breakthrough 
concentration of 500 ppm. In the case of supported adsorbents, they found decreased exit H2S 
concentrations, which were explained by increased surface area and micropore volume.  
 
Activated carbons have been widely studied and used for H2S adsorption because of their low 
cost and high surface area [11,80]. They are mainly exploited at relatively low T (room T to 
200 °C) since the surface adsorption on activated carbons is not favorable at high temperatures 
[52,80]. In addition, their porous structure confers them high surface area, but low external 
surface and therefore adsorption can be controlled by mass transfer limitations. 
Mohamadalizadeh et al. [86] investigated multi-wall carbon nanotubes with tungsten surface 
functionalization for H2S adsorption at room T. Mi et al. [87] tested the deposition of metallic 
oxides on carbonaceous surfaces for high oxide dispersion, availability and stability, in highly-
reducing atmosphere for H2S removal from coal gas. Fan et al. [88] used clay binders on an 
iron oxide adsorbent for desulfurization of high H2S content coal gas, with an outlet 
concentration of 600-900 ppm. 
 
In this work, a new adsorbent made of nanometric iron oxide particle dispersed and embedded 
in functionalized carbon nanofilaments (CNF), was developped to meet the actual 
requirements of high adsorption capacity and low breakthrough concentrations, at relatively 
low temperature. The objective was to increase the availability of metal using CNF; the latter 
are known as good 3D matrices for support to create structured adsorbents. The aim of this 
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study was to evaluate the efficiency of these new adsorbents in terms of capacity and outlet 
concentrations.  
 
CNF were first treated with nitric acid to decrease their hydrophobicity and induce functional 
defects and acidic groups [73]. This step was followed by Fe functionalization with different 
metal loadings. The effects of functionalization conditions, acid treatment T and metal loading 
on metal deposition-dispersion and adsorption efficiency are presented. Evaluation of 
adsorption efficiency is based on 2 main criteria: 1) outlet concentration below 1.5 ppm, and 
2) optimized adsorption capacity. 
 
4.3 Material and methods 
4.3.1 Preparation of iron functionalized carbon nanofilaments (Fe-CNF) 
CNF were produced following a patented [12] ethanol/CO2 dry reforming reaction, using a 
near-zero internal porosity (2D) iron-steel catalyst. Details of CNF production have been 
presented previously [89]. For this study, the catalyst was pre-treated over an industrial argon 
blanket gas containing 1% air for 90 min at 800°C. Oven T was decreased to 570°C for the 
CNF production step. The flow rate of reactants at operating conditions was 2,800 ml/min 
with a 1.4 molar ratio of CH3CH2OH/CO2. About 50 g of CNF were produced and collected 
over a 9-h run. 
 
CNF were functionalized in 2 steps: 1) acid treatment, and 2) metal addition by impregnation. 
For acid treatment, CNF were suspended in a 10 M nitric acid aqueous solution for 5 h, at a 
ratio of 1 g CNF in 20 ml of the nitric acid solution. Two T levels were tested for acid 
treatment: room T and boiling point (reflux conditions). At the end of acid treatment, the CNF 
suspensions were filtered, washed to neutral pH and dried overnight at 105°C. The metal was 
added by wet impregnation with a solution of Fe(NO3)3●9H2O (98.0-101.0% from Alfa Aesar) 
in distilled water. The nitrate masses were measured to obtain 20 or 40% w/w of metal loading 
in the CNF at the end of preparation. The nitrates were dissolved in sufficient water to allow 
good suspension (low agglomeration) of CNF, which was found to be 20 ml of solution per g 
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of CNF. The suspension was agitated at room T for 1h and heated afterwards under the same 
stirring conditions until complete water evaporation. The Fe-CNF so-obtained were then dried 
overnight at 105°C: 20Fe-CNF stands for 20% added Fe, and 40Fe-CNF stands for 40% added 
Fe. 
 
4.3.2 H2S adsorption experiments 
Adsorption was tested in a Chemisorb 2750 unit from Micromeritics. The samples were placed 
on quartz wool, in a quartz tube having a diameter of 1 cm. Samples of 50 to 100 mg Fe-CNF 
were tested in a bed of 2-4 mm height. H2S exit concentration was monitored by a 
GasAlertQuattro gas detector (from BW-Gas Monitors) equipped with an electrochemical 
sensor having a resolution of 0.1 ppm and 0-200 ppm range of detection. The detector was 
coupled with Chemisorb at the exit.  
 
Fe-CNF preparation for the adsorption tests consisted of calcining under inert atmosphere. 
This step is taken in situ before the adsorption experiment. Fe-CNF is heated under argon flow 
of 30 ml/min at 350 °C for 30 min at a 5 °C/min increasing ramp rate, in a tubular furnace. At 
the end, the samples were quenched to room T under argon blanket. 
 
The adsorbents were tested and compared for breakthrough concentrations of 1.5 and 10 ppm, 
the second breakthrough point was taken to observe the evolution of the adsorption process. 
Adsorption capacities were calculated by integrating breakthrough curves, in mass of sulfur 
per mass of functionalized CNF. The mass after calcination was used to calculate capacity 
ratio. Since the adsorption tests were usually conducted directly after the calcination step, this 
mass was estimated in a series of calcination tests. Loss was confirmed by calculation based 
on nitrates added and was 13% for 20Fe-CNF and 24% for 40Fe-CNF.  
 
Adsorption was tested at 2 T: 100 and 300°C. After the calcination step, the samples were 
heated under helium flow to the desired T. A mixture of 500 ppm H2S in helium was used for 
adsorption. The flow rate varied between 20 and 40 ml/min (at room T) to obtain different gas 
space velocities, 20,000-70,000 mlgas/h/gMe-CNF (spatial velocity – GHSV – at operating 
conditions).   
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4.3.3 Characterization of Fe-CNF 
Scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and 
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) 
CNF were observed by SEM (S-4700) with a field emission gun (from Hitachi). Samples were 
prepared by dispersion in ethanol in an ultrasonic bath, and 1 drop was deposited on a silica 
wafer for SEM and on a 200 mesh holey carbon-coated Cu grid for TEM. An overview of the 
CNF was obtained by SEM and TEM in bright field mode, using a Hitachi H7500 operated at 
120 kV. However, in this mode, it was impossible to distinguish small iron-bearing clusters 
(<5 nm) against thick CNF (>100 nm diameter) by conventional bright field (BF-TEM). The 
samples were also observed in annular dark field scanning TEM (ADF-STEM) with a Tecnai 
G2 F20 cold-field emission gun (FEG) TEM (from FEI) operated at 200 kV. With ADF-
STEM, contrast was much more sensitive to the difference in atomic number, and Fe-clusters 
became readily visible against the carbon background. The presence of Fe was confirmed by 
EDX with an EDAX™ Octane T X-ray spectrometer and Ultra W X-ray detector. 
 
Surface and pore size analysis 
Nitrogen adsorption isotherms at 77K were measured in an Accelerated Surface Area and 
Porosimetry System (ASAP 2020) from Micromeritics. Specific surface area was ascertained 
by Brunauer Emmet and Teller (BET) calculation with 0.025 to 0.15 P/P
0
. Average pore size 
was determined by BJH (Barrett, Joyner and Halenda) calculation method [90] in the 
adsorption part of the isotherms. 
 
X-ray absorption near edge structure (XANES) 
XANES spectra of the Fe K-edge was acquired at the Soft X-ray Microcharacterization 
Beamline of Canadian Light Source (http://www.lightsource.ca/). Fe-CNF were mixed with 
boron nitride (with 4 mg Fe-CNF) and pelletized in a 6-shooter sample holder placed inside a 
quartz tube with 2 kapton windows. They were calcined in the set-up, and XANES Fe spectra 
in transmission mode were acquired following this preparation step, in the set-up, without 
contact with air. Spectra were analyzed by Athena, and Linear combination fitting function 
was used for multi-linear regression (MLR).  
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Thermogravimetric analysis (TGA) 
Metal loading was determined by TGA (SETSYS 24 from Setaram) under a mixture of 20% 
oxygen in argon. A ramp of 10°C/min up to 1,000°C was used. The iron residue obtained at 
the end was considered to be fully in Fe2O3 form. 
 
4.4 Results and Discussion 
4.4.1 CNF production and functionalization 
Figure 4.1 presents a SEM secondary electron image and a TEM image of CNF produced by 
dry reforming. The metal (black) from the catalyst can be seen in the TEM image. As 
described in a previous publication [89], the iron is in iron carbide form. The metal loading of 
this production batch, presented in Table 4.2, was determined to be 3.5% w/w. Most of the 
CNF produced were in spiral form (stacked cups or platelets [91]) with diameters of about 100 
nm; others were larger and rectilinear (probably ribbons and platelets [91]) with diameters up 
to 200 nm, and some were smaller with diameters of 30 nm and tube-shaped.  
 
 
Figure 4.1 Electron microscope images of CNF produced: (a) secondary electron SEM, and (b) 
BF-TEM 
 
Surface area, metal loading and pore sizes are presented in Table 4.2. The surface area of the 
produced CNF was 155 m²/g ± 5 m²/g. Variation was due to sampling, since this was not a 
totally homogeneous sample at the macro level. BET changes were measured in CNF before 
functionalization. There was no significant variation of BET surface area after acid treatment 
and metal addition. The slight increase seen after acid treatment could be attributed to the 
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opening of fibers associated with partial iron carbide removal and general CNF shortening. 
Metal addition caused a slight decrease that could be attributed to pore-blocking. However, the 
observed variations were not statistically significant. 
 
Metal loading of the samples with 20% w/w targeted value was determined by TGA to be 
17.8% in both room T and reflux acid treatment cases. However, in the case of 40% target 
value of metal loading, the measured concentration was 28.0%, meaning that more than 25% 
of the metal was not deposited on the CNF; it is lost during the impregnation step. Since the 
loss increased with nominal loading, it can be assumed that saturation capacity was reached. 
The missing quantity was associated with losses due to wall sticking as well as lower CNF 
capacity to retain Fe as target loading increased. In all cases where capacity was presented as a 
function of metal mass, the real (TGA-determined) concentration was used. 
 
Tableau 4.2 Surface, pore size and metal loading of CNF and Fe-CNF 
Sample description BET surface area 
(m²/g) 
Pore size average 
(nm) 
Metal loading 
(w%) 
CNF  155 ± 5 9.2 3.5 
CNF/acid room T 154 10.6 0 
CNF/acid reflux T 173 10.9 0 
20Fe-CNF/acid room T 139 13.6 17.8 
20Fe-CNF/acid reflux T 155 16.0 17.8 
40Fe-CNF/acid room T 145 12.5 28.0 
 
Isotherms of adsorption/desorption of nitrogen are presented in Figure 4.2. They are typically 
type II and representative of multilayer adsorption, without saturation limit. This could be due 
to large pore size distribution, with nitrogen condensation occurring in the largest pores when 
pressure increases [92]. This was consistent with pore analysis, which showed a broad 
distribution of pores. There was no change in isotherm type after metal functionalization.  
 
The increased pore size average of CNF after metal addition could be explained by metal 
filling of small pores, as shown by TEM and STEM analyses. Therefore, distribution shifted 
towards the largest pores, in agreement with surface area change. The difference seems to be 
more significant for the acid reflux temperature treatment, which is in agreement with more 
metal particles found embedded in the CNF, causing more filling of smallest pores; this will 
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be discussed in section 4.4.2. However, since the CNF have a large pore sizes distribution and 
variety of shapes, these analyses are to be taken with precaution. 
 
Figure 4.2 Nitrogen adsorption/desorption isotherms: (a) CNF produced, (b) 20Fe-CNF room 
T acid treatment, (c) 20Fe-CNF reflux acid treatment, (d) 40Fe-CNF room T acid treatment 
 
4.4.2 Effect of acid treatment 
CNF underwent acid treatment before the metal addition step. The effect of acid treatment was 
investigated because it can impact metal dispersion and particle size distribution, CNF 
morphology and, therefore, adsorption capacity. It is important to note that acid treatment 
removes nearly all metal from the catalyst, as it was shown by oxidative TGA analysis (Table 
4.2). Therefore, the metal in CNF used in adsorption comes almost entirely from the metal 
addition step.  
 
Different conditions (contact time, acid concentration and T) were pre-screened to ascertain 
appropriate acid treatment. Nitric acid concentration of 10 M with contact time of 5 h was 
chosen after optimization based on already-reported work in the literature by Abatzoglou et al. 
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[76]. In these conditions, CNF were not broken or degraded, and most of the metal added in 
the following step was attached to them. However, the effect of acid treatment T has to be 
understood. BF-TEM images of functionalized CNF with the 2 acid treatment Ts are shown in 
Figure 4.3. These images are representative of what we can see in a sample composed of 
hundreds of such nanocarbon structures. In both cases, no CNF breakdown was observed. The 
added metal was more easily seen with room T treatment (arrow). However, as indicated in 
Table 4.2, metal loading after treatment was the same for both samples.  
 
 
Figure 4.3 TEM of calcined 20Fe-CNF: (a) at room T acid treatment, and (b) under reflux acid 
treatment 
 
Functionalized CNF were analyzed by ADF-STEM to characterize metal deposition, as shown 
in Figure 4.4. It can be seen that iron is either in nanoparticles of 1-3 nm diameter embedded 
in CNF or in particles of 10-30 nm diameter on the external CNF surface. This is in agreement 
with Figure 4.3 which shows Fe located outside the CNF. These 2 types of Fe occurred with 
both types of acid treatments. However, as observed with TEM analysis, external particles 
were found more easily on CNF treated at room T. An important point is that particles of 
around 1-3 nm were aligned and followed the CNF curvature, an indication that they aligned 
with the edges of carbon layers constituting the CNF.  
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Figure 4.4 ADF-STEM of calcined 20Fe-CNF: (a) at room T acid treatment, and (b) under 
reflux acid treatment 
 
EDX analysis of a CNF zone free of external Fe-bearing particles (Figure 4.5, ADF-STEM 
micrograph) revealed the presence of Fe within CNF. Several other spectra recorded from 
regions devoid of large particles confirmed that nanometric Fe was uniformly distributed 
within CNF. The copper and silicium peaks were typically spurious X-rays coming from the 
holey carbon-coated Cu grid.  
 
4.4.3 Fe oxidation state 
Although all Fe oxidation states are expected to be active in H2S adsorption, it is important to 
better understand these materials. Moreover, it is possible that higher amounts of Fe loading 
decrease the specific surfaces of adsorbing species. There must be an optimal value of Fe 
loading beyond which the loss of specific surface is higher than the amount of Fe added. 
Fe K-edge XANES results are reported in Figure 4.6, with standards of iron oxide and iron 
metal of the samples after the calcination step. The main finding was that in all cases, they 
were mostly in an oxidized state, as confirmed by edge position, the area under the curve and 
MLR. As mentioned in the methodology, these analyses were performed directly on calcined 
samples without contact with oxygen to avoid carbon oxidation. Therefore, iron was analyzed 
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in the exact same state as when it was used in adsorption experiments, without any 
modification.  
 
 
Figure 4.5 ADF-STEM micrograph and EDX of calcined 20Fe-CNF, room T acid treatment 
taken from the region indicated by a white arrow 
 
MLR results confirmed that there were mixed oxides, mainly Fe3O4, with both 20% loadings, 
and no metallic iron (Fe
0
). In 40% loading samples, the presence of Fe
0
 could not be excluded. 
However, the occurrence of such Fe
0
 under the preparation conditions was highly improbable. 
 
Figure 4.6(a) shows no difference in the oxidation state between the sample treated with nitric 
acid at room T and the one treated at reflux. Even if some differences were observed in metal 
dispersion and distribution (see Figures 4.3 and 4.4), oxidation states were the same. However, 
increased metal loading was characterized by decreased metal oxidation.  
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Figure 4.6 XANES of calcined 20Fe-CNF (room and reflux T), 40Fe-CNF and iron standards 
 
4.4.4 H2S adsorption 
Blank experiments were undertaken to make sure that there was no H2S adsorption elsewhere 
in the experimental set-up. There was no measurable adsorption without CNF. Also, 
desulfurization tests were performed with acid-pretreated CNF without metal. In this case, the 
adsorption was not zero, but insignificant. Capacity at 200 ppm breakthrough were 0.2 
gH2S/100gCNF at 100°C and 0.71 gH2S/100gCNF at 300°C.  
 
Figure 4.7 presents average capacity along with standard deviations for the different 
functionalized CNF and operating T. Capacities were evaluated at breakthrough 
concentrations of 1.5 and 10 ppm and at operating T of 100°C and 300°C. In terms of 
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adsorption capacity, no significant difference was observed due to acid pre-treatment T. These 
similar results in adsorption capacity showed no impact linked to the differences observed by 
characterization of metal dispersion. The relative amount of iron outside the CNF and 
embedded in them did not change adsorption capacity, indicating similar access to the metal.  
 
 
Figure 4.7 Summary of Fe-CNF adsorption capacities at 100°C and 300°C operating T with 
20% and 40% Fe: Capacity based on (a) Fe load (only metal content), and (b) Fe-CNF (entire 
adsorbent) 
 
Increased metal loading from 20% to 40% did not significantly enhance the adsorption 
capacity of Fe-CNF. In addition, capacity based solely on metal content was lower for 40% 
than for 20% functionalized CNF, as shown on Figure 4.7(a). As presented in the 
characterization section, real metal loading of the labelled 40% sample was 28.0% (effective 
loading). The results indicate that not all metal impregnated on CNF was available for 
adsorption. The most plausible explanation is that there was an optimal load above which the 
metal grains were larger, thus decreasing the adsorbing metal-specific surface.  
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T increase from 100 °C to 300 °C had a considerably positive impact on adsorbent capacity to 
retain sulfur. There was a 370% increase in capacity for a breakthrough point of 1.5 ppm, and 
720% for a breakthrough point of 10 ppm. This phenomenon can be observed on the 
breakthrough curves in Figure 4.8, which are the average for the adsorption experiments done 
with a 30 ml/min flow rate. Adsorption was due to reaction between iron oxide and sulfur. 
Therefore, as expected, T increase had an effect on kinetic constant for the reaction.  
 
 
 
Figure 4.8 Average breakthrough curves for adsorption on Fe-CNF, for a 30 ml/min flow rate: 
(a) 100 °C and 300 °C operating T with 20Fe-CNF and 40Fe-CNF, (b) 300 °C operating T 
with 20Fe-CNF, and (c) 100 °C operating T with 20Fe-CNF and 40Fe-CNF 
 
To ensure that there was no effect of spatial velocity on adsorption, two parameters – flow rate 
and adsorbent mass – were varied, to obtain a large GHSV range. Distribution of the results at 
100°C for the 3 Fe-CNF types as a function of calculated GHSV is shown in Figure 4.9, for 2 
different breakthrough points (1.5 and 10 ppm). It can be seen that, in all cases, no variation of 
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capacity was correlated with the gaseous flow rate. The fact that there was no correlation 
pattern over various GHSV showed that mass transfer was not the controlling step. In 
heterogeneous catalysis, an increase of rate over SV means that external mass transfer is the 
controlling step because the external mass transfer coefficient is increasing over linear 
velocity. In this case, adsorption capacity is statistically the same for all GHSV, even if 
residence time was lower as SV increased. Therefore, adsorption was not limited by diffusion 
phenomena and was likely limited by surface reaction. Moreover, this indicates that even if a 
large part of the iron oxide particles was embedded in CNF, the rate of access to the metal was 
not affected. 
 
 
Figure 4.9 Effect of GHSV on adsorption capacities at 100°C operating T with 20Fe-CNF and 
40Fe-CNF: Breakthrough concentration of (a) 1.5 ppm and (b) 10 ppm  
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4.5 Conclusions 
Iron-functionalized CNF were prepared using 2-step methodology: (1) acid treatment aimed at 
reducing CNF hydrophobicity and creating subsequent metal physico-chemical anchors, and 
(2) iron addition through a rather conventional wet impregnation technique aimed at creating 
high H2S capture capacity (via adsorption). 
 
This new material so-produced was thoroughly characterized by many analytical techniques 
and tested as H2S adsorbent as function of metal loading, T and flow rates. Various H2S 
breakthrough targets have been used as process end-points to evaluate efficiency of the tested 
materials in terms of H2S retention per unit mass of adsorbent. The main conclusions are 
summarized: 
 The targeted outlet H2S concentration of below 1.5 ppm was obtained in all operating 
conditions tested. 
 Higher efficiency was obtained at 20% w/w metal loading. Although lower 
concentrations were not tested, metal loading of around 28% gave lower efficiency. 
Metal loading seemed to influence the size of metal grains and, thus, that of specific 
surface, the main adsorption efficiency parameter. 
 Acid treatment was essential for the success of step 2 (metal loading through 
impregnation) and influenced metal dispersion, but did not affect functionalizing metal 
oxidation state and efficiency of CNF as H2S adsorbent. 
 Increased T significantly augmented adsorption capacity, which was true for all space 
velocities tested. 
 Variation of flow rates while keeping all other conditions (mainly T) constant did not 
influence the adsorption rate, a clear indication that the process was not controlled by 
mass diffusion phenomena. 
 Average capacities of 20Fe-CNF are 0.72 gH2S/100gFe-CNF at 100 °C and 
2.56 gH2S/100gFe-CNF at 300 °C for a breakthrough concentration of 1.5 ppm. They are 
1.04 gH2S/100gFe-CNF at 100 °C and 7.42 gH2S/100gFe-CNF at 300 °C for a breakthrough 
concentration of 10 ppm. 
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4.7 Supporting information 
Pore size distribution obtained by BJH calculations are presented in Figure 4.10. 
 
Figure 4.10 Pore size distribution from BJH calculation on adsorption of nitrogen: (a) CNF 
produced, (b) 20Fe-CNF room T acid treatment, (c) 20Fe-CNF reflux acid treatment, (d) 
40Fe-CNF room T acid treatment 
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CHAPITRE 5 RÔLES DU CARBONE ET DE 
L’OXYDE DE FER 
Ce chapitre est un article soumis à CARBON. L’objectif de cet article est de décrire le procédé 
d’adsorption du H2S par les Fe-CNF. Ainsi, la caractérisation des espèces composant les Fe-
CNF est présentée ainsi qu’une étude des différentes espèces de soufre captées par les 
nanofilaments suite à la désulfuration, et ce, aux deux températures étudiées soit 100 °C et 
300 °C. Cet article apporte donc une compréhension des phénomènes d’adsorption du H2S par 
les Fe-CNF et de l’effet de la température sur l’augmentation de la capacité d’adsorption. 
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Résumé français : 
Des nanofilaments de carbone fonctionnalisés au fer (Fe-CNF) ont été testés comme 
adsorbants pour de la désulfuration de gaz à basse température. Ce matériau en instance de 
brevet a une haute capacité pour retenir le sulfure d’hydrogène (H2S) combiné à une faible 
concentration de H2S dans le gaz à la sortie. Les CNF ont été produits par un procédé breveté 
de reformage sec à l’éthanol, ensuite prétraités à l’acide et finalement fonctionnalisés au fer 
par un protocole d’imprégnation humide suivi d’une calcination. Les tests de désulfuration ont 
été réalisés en utilisant des échantillons de 35 à 95 mg et un écoulement de gaz inerte (hélium) 
contenant 500 ppm de H2S. Pour amener une compréhension du procédé de désulfuration, les 
Fe-CNF avant et après désulfuration ont été analysés par spectroscopie de structure près du 
front d'absorption de rayons X et par spectroscopie de photoélectrons. Les résultats montrent 
que le carbone a deux rôles importants dans l’adsorbant : il agit à la fois comme adsorbant de 
soufre et comme support nanométrique permettant une bonne dispersion de l’oxyde de fer 
nanométrique, augmentant l’efficacité de l’adsorbant. Par ailleurs, l’oxyde de fer a aussi deux 
rôles dans l’adsorbant : à basse température (100 °C), il agit comme un catalyseur pour 
l’adsorption de H2S par oxydation dissociative et à plus haute température (300 °C) il réagit 
avec le H2S pour former du sulfure de fer. À la plus haute température, le phénomène de 
sulfuration se produit en parallèle avec l’adsorption par le carbone. 
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5.1 Abstract  
Iron-functionalized carbon nanofilaments (Fe-CNF) have been tested as sorbents for low-
temperature (T) gas desulfurization. This patent-pending material has a high hydrogen sulfide 
(H2S)-removal capacity while allowing for low-H2S breakthrough at the exit gas. CNF were 
produced by a patented ethanol dry reforming process, then acid-treated prior to Fe 
functionalization through a wet impregnation-calcination protocol. Desulfurization tests were 
performed with 35- to 95-mg samples and gas flow of 500 ppm H2S in helium. To understand 
the desulfurization process, fresh and used Fe-CNF were analyzed thoroughly by X-ray 
absorption near-edge spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. The results show 
that carbon (C) has 2 important roles in this Fe-CNF sorbent: it acts both as sulfur adsorbent 
and nanometric support which disperses Fe efficiently in oxide form, enhancing the H2S 
capture rate and efficiency. As well, iron oxide has 2 roles in the sorbent: at low T (100°C), it 
acts as adsorption catalyst for H2S-dissociative oxidation, and at higher T (300°C), it reacts 
with H2S to form iron sulfide. At the higher T tested, sulfidation occurred in parallel with C 
adsorption. 
 
Keywords: Carbon; Nanofilaments; Iron; Hydrogen sulfide; Adsorption; Gas; Purification 
 
5.2 Introduction 
Demand for desulfurization of gases at levels below 1 ppm for diverse applications, such as 
fuel cell feed or syngas in chemical synthesis, is a driving force behind the development of 
new sorbents [93,94]. There is a need for materials with high hydrogen sulfide (H2S) capture 
capacity, low breakthrough concentrations, relatively low cost and optimized for a large range 
of operating conditions.  
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Metal oxides are generally employed at mid to high temperature (T) ranges (300-800°C) 
[5,11]. The general equation (5.1) for this desulfurization shows the reaction of H2S with 
metal oxide and metallic sulfide formation [5]: 
 
𝑀𝑒𝑂𝑥 + 𝑥𝐻2𝑆 ↔ 𝑀𝑒𝑆𝑥 + 𝑥𝐻2𝑂 (5.1) 
 
Various types of activated carbon (AC) are often used at low T: RT (room temperature) to 
100°C [4,95]. Adsorption is enhanced by caustic or oxidation treatment [9,45]. The reported 
prevailing mechanism includes dissociative adsorption and H2S-derived species oxidation on 
the adsorbent’s surface.  
 
Carbon nanofilaments (CNF) are attractive as supports for sorbents and heterogeneous 
catalysts because of their morphological properties and surface chemistry [59,62]. In addition, 
they are good candidates because they are similar to the usual carbon (C)-based sorbents [48] 
and are characterized by significant advantages over AC: their small (nanometric) dimensions 
and high aspect ratio morphology contribute to the acceleration of low mass transfer rates 
usually encountered in highly-specific surface but complex internal pore structures such as 
AC. Thus, as opposed to AC, CNF have much larger specific external surfaces [51], which is 
why functionalized C and nanocarbon materials are being studied for general adsorption 
applications [49,54] and desulfurization applications [96–99]. In particular, Kovalenko et al. 
[54] obtained higher capacity for desulfurization of diethanolamine using carbon 
nanofilaments then activated carbons.  
 
There are numerous methods for carbon nanofilaments metal functionalization, the most 
common being electrochemical deposition, chemical vapor deposition and impregnation [63–
66]. Impregnation has the advantages of simplicity and large scale applicability [66]. The 
impregnation is generally preceded by a surface treatment, in order to incorporate oxygenated 
group which decrease the hydrophobicity of the carbon nanofilaments or carbon nanotubes 
[67].  
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Nitric oxide is often used for the pre-treatment step since it allows for an efficient oxidation of 
the carbon nanofilaments surface [71,72]. In addition, surface oxygen species as well as gas 
humidity are known for their role in H2S adsorption. Chen et al. [98] tested Na2CO3-treated 
CNT to increase their alkalinity for oxidative adsorption of H2S. They obtained sulfur (S) 
retention capacity at saturation up to 186 g H2S/100 g sorbent, measured when outlet 
concentration reached 1,000 ppm of entering gas. The presence of Na2CO3 provided the 
necessary alkalinity for H2S dissociation.   
 
In the present work, we propose the combination of C and metal oxide properties to develop a 
functional H2S sorbent for a large range of T. CNF were chosen because of their low 
fabrication cost and their relatively large external surface area. They were oxidized by nitric 
acid before metal impregnation. More details about the preparation protocol of this new iron 
(Fe)-C material for H2S adsorption have been presented in [100]. Differences were seen in 
metal dispersion as function of 2 nitric acid treatment protocols, but adsorption capacities 
proved to be similar with both preparation methods. The objective of our work is to 
understand the adsorption mechanism as function of operating T, including the important roles 
of C in adsorption.  
 
Different species before and after adsorption were analyzed by X-ray adsorption near-edge 
spectroscopy (XANES) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) in H2S adsorption 
experiments. XPS identified C and S species, and XANES assessed Fe oxidation state, 
complementing S analysis.  
 
5.3 Experimental 
5.3.1 Preparation of metal-functionalized CNF 
CNF were produced according to a patented [12] ethanol/CO2 dry reforming reaction-based 
process, with a near-zero internal porosity (2D) surface-oxidized steel catalyst. CNF 
production was done in a tubular quartz reactor of 10 cm diameter placed in a tubular oven. 
Eight rectangular sheets of catalyst (25 mm x 20 cm, 0.79 mm width) were pretreated over 
industrial argon (Ar) blanket gas containing 1% air for 90 min at 800°C in the reactor. Oven T 
 RÔLES DU CARBONE ET DE L’OXYDE DE FER 
 
68 
was decreased to 570°C for the CNF production step. The flow rate of reactants at operating 
conditions was 2,800 ml/min with a 1.4 molar ratio of CH3CH2OH/CO2. About 50 g of CNF 
were produced and collected over a 9 h run. More details on the CNF production and 
characterization methods have been presented previously [89]. 
 
CNF were functionalized using a 2-steps optimized methodology: 1) acid treatment and 2) 
metal addition by wet impregnation. For acid treatment, CNF were suspended in 10 M nitric 
acid aqueous solution for 5 h, at a ratio of 1 g CNF in 20 ml of nitric acid solution, at RT. At 
the end of acid treatment, the CNF suspensions were filtered, washed to neutral pH and dried 
overnight at 105°C. Metal was added by wet impregnation with Fe(NO3)3●9H2O solution 
(98.0-101.0% from Alfa Aesar) in distilled water. The nitrate mass was measured to obtain 
20% w/w of metal loading in the final Fe-CNF product as H2S sorbent. The nitrates were 
dissolved in sufficient water to allow good suspension (low agglomeration) of CNF, which 
was found to be 20 ml of solution per g of CNF. The suspension was stirred at room T for 1 h 
and heated afterwards under the same stirring conditions until complete water evaporation. 
The Fe-CNF so-obtained were, then dried overnight at 105°C.  
 
5.3.2 H2S adsorption coupled with XANES 
H2S adsorption 
4 mg of Fe-CNF were mixed with boron nitride and pelletized in a 6-shooter sample holder 
placed inside a quartz tube with 2 Kapton windows. First, they were oven heated in the set-up 
under Ar at 350°C, and cooled to RT. H2S adsorption followed, with a mixture of 500 ppm in 
helium (He), and gas hourly space velocity (GHSV) around 50,000 mlgas/h/gFe-CNF, at 300°C, 
for 2 h. After the adsorption step, the samples were quenched to RT under He for XANES. 
 
XANES  
XANES spectra of the Fe K-edge and S K-edge were acquired via Soft X-ray 
Microcharacterization Beamline from Canadian Light Source Inc. 
(http://www.lightsource.ca/). First, after H2S adsorption in the set-up and without contact with 
air, Fe spectra of the material were acquired in transmission mode. Next, the samples were 
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transferred to an inert environment to minimize oxidation for fluorescence measurements of S 
K-edge spectra.  
 
5.3.3 H2S adsorption coupled with XPS 
H2S adsorption 
H2S adsorption was performed in a Chemisorb 2750 unit from Micromeritics. The samples 
were placed on quartz wool, in a quartz tube of 1 cm diameter. 35- to 95-mg Fe-CNF samples 
were tested in a 2-3 mm high bed. H2S exit concentrations were monitored by 
GasAlertQuattro gas detector (from BW Gas Monitors) equipped with an electrochemical 
sensor possessing 0.1 ppm resolution and 0-200 ppm range of detection. The detector was 
coupled with the Chemisorb unit at the exit.  
 
Fe-CNF were first calcined in inert atmosphere, with Ar flow of 30 ml/min at 350°C for 30 
min at a 5°C/min increasing ramp rate, and subsequently cooled to RT. After the calcination 
step, the samples were heated under He flow to the desired T. H2S adsorption followed, with a 
mixture of 500 ppm in He and gas flow rate of 30 ml/min. GHSV varied with the different 
masses used, from 25,000 to 95,000 mlgas/h/gFe-CNF, at operating conditions. Two different Ts 
were tested: 100°C and 300°C. The samples were quenched to RT in inert atmosphere. 
 
The experiments were stopped at different exit concentrations with corresponding time on 
stream (TOS), to collect samples for XPS and follow the evolution of captured S species with 
time. Different TOS with 0 ppm exit concentrations in tests at 300°C were compared with 
those performed at 100°C which showed lower H2S capture capacity. Table 5.1 lists these 
experiments. It can be seen that samples “1” and “7” have similar TOS, with different exit 
concentrations due to differences in operating conditions. Adsorption capacities were 
calculated by integrating the breakthrough curves, and normalized the mass of S per mass of 
functionalized CNF. The adsorption capacity ratio was calculated from mass after calcination. 
Since the adsorption tests were usually conducted directly after the calcination step, mass was 
estimated in a series of calcination tests. With 20Fe-CNF, 13% loss was confirmed by 
calculation based on the nitrates added. 
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Tableau 5.1 List of H2S experiments on XPS-analyzed samples 
 T 
(°C) 
Sample Exit 
concentration  
(ppm) 
Normalized  
TOS 
(min/g)  
H2S captured 
(gH2S/100gCNF) 
2
0
%
 F
e 
100 1 (d*) 1.5 343 0.7 
2, 3, 4 10 591 ± 58 1.2 ± 0.1 
5 (b) 135 853 1.7 
6 135 1,097 2.2 
300 7 (c) 0 389 0.8 
8 (a) 0 825 1.7 
9 2.5 1,688 3.5 
N
o
 
m
et
al
 100 10 (f) 200 107 0.2 
300 11 (e) 185 464 0.7 
*Samples with letters in parenthesis are those whose S 2p spectra are shown in Figure 5.4: 
letters correspond to the spectra. 
 
XPS 
The samples were transferred and prepared for analysis in Ar atmosphere, in a glove box, to 
minimize oxidation by exposure to air. XPS was undertaken in an Axis Ultra DLD from 
Kratos Analytical Equipment with Al Kα monochromatic X-ray source at 225W. The Kratos 
charge neutralizer system was used on all specimens, and the charging effect was corrected 
with the binding energy (BE) of graphitic C (BE = 284.5 eV [101]). Survey scans were carried 
out at 160 eV pass energy and high resolution scans at 20 eV pass energy. Data treatment 
entailed CasaXPS software. 
 
5.3.4 Sample characterization 
CNF were examined by scanning electron microscopy (SEM) with a Hitachi S-4700 unit 
equipped with field emission gun. Samples were prepared for SEM by dispersion in ethanol in 
an ultrasonic bath, with 1 drop deposited on a silica wafer. An electron energy loss 
spectroscopy (EELS) spectrum image was collected over a portion of a spent Fe-CNF; the 
latter was used for H2S capture until 10 ppm H2S exit concentration.  A Titan (FEI) 
transmission electron microscope (300 kV) equipped with a Quantum ER (Gatan) 
spectrometer was used for the TEM/EELS analysis. The elemental maps were generated by 
  
 
71 
integrating the background-subtracted EELS spectrum over the S L (165 eV), O K (530 eV) 
and Fe L23 edges (708 eV). 
 
Metal loading was ascertained by thermal gravimetric analysis (TGA) with a SETSYS 24 
from Setaram. 10°C/min was ramped up to 1,000°C in a mixture of 20% oxygen (O) and Ar. 
With this calculation, the Fe residue obtained at the end was considered to be fully in Fe2O3 
form. Brunauer Emmet and Teller (BET) surface area was measured by nitrogen adsorption in 
an accelerated surface area and porosimetry system (Micromeritics ASAP 2020). 
 
5.4 Results 
5.4.1 CNF characterization 
Description of produced CNF 
Morphological CNF characterization is detailed elsewhere [89,100] and described here briefly. 
Figure 5.1 presents a SEM image of produced CNF, which appeared in 3 main shapes: 1) 
spiral form with diameter around 100 nm, the most frequently-occurring shape; 2) straight 
with diameter up to 200 nm, and 3) tube-shaped with diameter around 30 nm. Iron loading 
because of the catalyst was in carbide form and found to be 3.5% w/w by TGA. The measured 
BET surface area was 155 ± 5 m²/g. 
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Figure 5.1 SEM image of CNF produced 
 
XPS spectra of C 1s 
Figure 5.2 presents the C 1s spectra of non-treated and non-functionalized (raw) CNF. Since 
this was the basis for Fe-CNF preparation, the peak identification of all C 1s spectra was based 
on this one. The main broad and asymmetric peak was associated with sp
2
 C (284.5 eV) [19, 
20], and the peak corresponded to pi-pi* transition (290.9 eV) [101]. sp
2
 C was then 
considered for calibration of all acquired spectra. C contamination was assigned at 284.8 eV. 
Three other main C species bound to O species were identified and assigned as follows: sp
3
 C 
single-bound to O  was assigned at 286.4 eV (associated with ether and alcohol), sp
2
 C double-
bound to O was assigned at 287.6 eV (associated with carbonyl) and sp
2
 C bound to 2 O atoms 
was assigned at 288.8 eV (associated with carboxylic acid) [102,103]. The iron carbide peak 
was not included, because its concentration was low or absent (below 1 at% for CNF) with its 
position expected between 283 and 284 eV, therefore under the main C peak. 
1 µm
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Figure 5.2  (a) C 1s spectrum of produced CNF and (b) Expanded view of the C-O region (C 
1s) of the CNF and (c) Expanded view of the C-O region (C 1s) for the ambient temperature 
acid treated CNF 
 
The objective of the first step of CNF functionalization – acid treatment – was to add 
oxygenated species before metal impregnation. The addition of CNF surface functional groups 
was necessary to achieve efficient metal deposition [59,69,71]. Table 5.2 reports the semi-
quantitative XPS of C-oxygenated species. XPS of the C 1s spectrum showed that the amount 
of oxygenated species at the CNF surface increased significantly after acid treatment. Total O 
280285290295
Binding energy (eV)
a
b
Pi-Pi*
COO C=O
C-O
C-C,C-H
C=C
c
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was evaluated by XPS survey analysis. O bound to C was evaluated by C 1s spectral analysis. 
XPS measurements disclosed increased oxygenated species after acid treatment. There is an 
increase of all the oxygenated species. It has been previously reported [100] that, under these 
optimized conditions, most native iron carbide content is removed prior to Fe 
functionalization.  
 
Tableau 5.2 Semi-quantitative analysis of oxygenated species bound to C in XPS spectra 
 O/C (O bound to C)/C 
CNF 0.016 0.012 
CNF/acid treatment-RT 0.036 ± 0.003 0.024 ± 0.0.002 
 
Iron impregnation 
Metal addition was the second step in functionalization. Metal-loading was determined by 
TGA to be 17.8%, and, as previously reported [100], there was no significant difference in 
BET surface area. Figure 5.3 presents the O 1s spectra of CNF (a) after acid treatment at RT, 
and (b) after the metal addition step. The peak appearing after metal addition at 530 eV 
corresponded to Fe bound to O [104]. The O bound to C species was centered at 532.4 eV and 
above [101], corresponding to the species described for C analysis in Section 3.1.2 and Figure 
5.2 (b), in agreement with previous results where impregnated Fe was found to be oxidized 
and mostly present as Fe3O4 [100].  
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Figure 5.3 O 1s spectra: (a) CNF after acid treatment-RT and (b) Fe-CNF (after acid treatment-
RT and metal addition) 
 
5.4.2 H2S adsorption on Fe-CNF 
XPS coupled with H2S adsorption  
Table 5.1 presents the operating conditions along with sample capacities analyzed by XPS 
after adsorption. As explained in Section 2.3.1, the experiments were stopped after different 
TOS to evaluate changes in the captured species as function of the amount of S captured and 
the breakthrough concentrations. As reported in [100], as T rises, the capacity for similar 
540 538 536 534 532 530 528
Binding energy (eV)
Fe-O
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b
C-O
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breakthrough concentrations increases. Also, H2S capture is very low when no metal is added 
on CNF.  
 
Figure 5.4 depicts representative S 2p spectra acquired after H2S adsorption under different 
operating conditions. Spectra at the top of the Figure were acquired after adsorption at 300°C 
while spectra at the bottom were from experiments at 100°C. 20Fe-CNF was used for spectra 
(a)-(d) while CNF without functionalization (but after acid treatment) were used for spectra 
(e)-(f). Spectra (a) and (b) were from longer experiments (825 and 853 min/g respectively) 
while spectra (c) and (d) were from shorter runs (389 and 343 min/g respectively).  
 
 
Figure 5.4 S 2p spectra after H2S capture: (a) 20Fe-CNF, Long TOS, 300 °C (y axis: ×5); (b) 
20Fe-CNF, Long TOS, 100 °C (y axis: ×1); (c) 20Fe-CNF, Short TOS (y axis: ×8), 300 °C; 
(d) 20Fe-CNF, Short TOS (y axis: ×5), 100 °C; (e) CNF (after  acid treatment) (y axis: ×3), 
300 °C; (f) CNF (after acid treatment) (y axis: ×8), 100 °C 
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S species captured 
The S 2p spectra acquired can be divided into 3 main sections (BE presented are for 2p3/2): (1) 
S bound to Fe species with BE below 163 eV; (2) elemental sulfur or S bound to C with BE 
between 163 eV and 166 eV; (3) oxidized species with BE higher than 166 eV. Doublet 
separation for 2p3/2 and 2p1/2 was set to 1.18 eV, from standards and database analysis [105]. 
 
FeS and FeS2 species were readily distinguished in the first energy range. They were assigned 
respectively at 161.4 eV ± 0.15 eV and 162.4 eV ± 0.15 eV, based on analysis of iron sulfide 
standard spectra obtained with the same apparatus and parameters, and values from databases 
[25, 26].  
 
A dominant peak occurred at 163.6 eV ± 0.15 eV in the second energy range, with another 
peak at 164.2 eV ± 0.15 eV. As S and C have similar electronegativity, elemental S (S
0
) and S 
bound to C could not be easily distinguished by XPS. The hypothesis is that it is mainly 
elemental sulfur. First, it is known that oxidative adsorption forming S
0
 is catalyzed by 
alkalinity or oxide species on the C surface [9,11] . This is the suggested mechanism for 20Fe-
CNF, which has surface iron oxides and oxidized species. Second, even if the thermodynamic 
properties of these new materials are difficult to evaluate with sufficient precision within the 
context of our work, Gibbs energy needed to form elemental sulfur is negative, while Gibbs 
energy needed to form CS2 is positive at these T. Finally, the absence of XPS peaks showing 
that C is bound to S (typically observed at ~287 eV [105]) supports the claim that the XPS 
peak at 163.6 eV is assigned to elemental sulfur rather than CS2.  
 
In the third energy range, many sulfates could be formed, bound or not to Fe. Although they 
could also be formed during the process at high T, they are mainly attributed to oxidation 
occurring during sample transfer for analysis and cannot be distinguished. Therefore, these 
species are not specifically attributed.  
 
Figure 5.5 reports the distribution of S species formed on sorbents evaluated by XPS under the 
2 operating T. The average percentages of FeS, FeS2 and S
0
 for both T are shown. As can be 
observed in Figure 5.4, the distribution of species changes with T. At 100°C, most of the S 
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captured is in elemental form. The proportions of iron sulfides (FeS and FeS2) are higher at 
300°C, but S
0
 is lower. It is noteworthy that since sorbent capacity at 300°C is higher, there is 
less S
0
 for the same amount adsorbed (i.e. the same TOS at both T), but this is not the case if 
compared with the same breakthrough concentrations (for example, at the end of the 
experiments at 1.5 ppm for both T). In the latter case, a lot more S is found on the sorbent 
under 300°C operating conditions, with more S in iron sulfides and elemental forms, as can be 
observed by comparing sample 9 with samples 1, 2, 3 and 4 in Table 5.1. 
 
 
Figure 5.5 Distribution of S species with T according to semi-quantitative XPS: average of 
100°C and 300°C samples 
 
The Fe-CNF were probed by TEM-EELS following a treatment at 300°C (long TOS with a 
breakthrough exit concentration of 10 ppm) to determine the nature and distribution of sulfur 
compounds on spent samples. The sulfur was systematically correlated with the carbon 
support but a higher content of sulfur was found with iron bearing particles. This observation 
is exemplified in Figure 5.6 (a) exhibiting a STEM-HAADF (scanning transmission electron 
microscopy-high-angle annular dark-field) micrograph of a representative CNF. The iron 
aggregates (brighter) appear segregated at the junction of segments composing the CNF. A 
spectrum image was recorded over the dotted red frame. Selected EELS spectra from the 
dataset were summed over two rectangular regions shown in Figure 5.6 (a): one with an iron 
particle (A) and another with only carbon present (B). Sulfur is found in both areas, but a 
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stronger signal is systematically detected along Fe-bearing particles. It was not possible to 
assign the S L edge to a specific species, because the sample was too thick and the energy 
dispersion was too large. Nevertheless, the shape of the S L peaks associated with C and Fe is 
sufficiently different to suggest that sulfur correlated to the CNF is in a different chemical 
state (or chemical environment) than the sulfur correlated to the Fe particle. The S L map 
presented in Figure 5.6 (c) confirms that S is dispersed across the CNF, but preferably 
segregates to Fe-rich particle. 
 
 
Figure 5.6 HAADF TEM (a) micrograph of a used Fe-CNF in which a spectrum image was 
selected (red dotted rectangle) (b) spectra from selected regions marked by A and B (A: iron 
rich, B: carbon support) c) S L, O K and Fe L23 maps of the observed area 
 
Fe state: XANES Fe K-edge 
As mentioned in the methodology section, the samples analyzed by XANES after H2S 
adsorption were from adsorption experiments at 300°C. Since the amount of samples used was 
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low, normalized TOS as well as S load were high. Fe K-edge spectra were acquired for better 
differentiation between iron oxide and iron sulfide. Figure 5.7 (a) shows the shift in Fe spectra 
after H2S adsorption. Figure 5.7 (b) presents the spectra of Fe3O4 and FeS standards and 
samples. Fe content is not entirely in the form of Fe3O4 before adsorption and FeS after 
adsorption: Figure 5.7 (b) illustrates that the shift corresponds to the change from iron oxide to 
iron sulfide. 
 
 
Figure 5.7 Normalized Fe K-edge XANES of 20Fe-CNF: (a) before H2S adsorption, (b) after 
H2S adsorption, (c) comparison of before and after H2S adsorption, (d) Fe3O4 standard, and (e) 
FeS standard 
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5.5 Discussion 
5.5.1 Effect of functionalization and T on the adsorption mechanism 
According to Table 5.1, 20Fe-CNF capacity is significantly greater than that of only acid-
treated CNF at 100°C. Indeed, at 100°C, the CNF had very low capacity (0.2 gH2S/100gCNF) 
with breakthrough of 200 ppm, while 20Fe-CNF had 0.7 gH2S/100gCNF capacity with 
breakthrough of 1.5 ppm. However, this was not due to the formation of iron sulfides typically 
responsible for H2S capture when Fe is present. Based on XPS data for 100°C, S is mostly in 
elemental form, which implies the formation of low iron sulfide levels and indicates that 
another H2S adsorption mechanism is active at low T. While it is known that O moieties 
attached to the C of CNF can dissociate H2S by oxidation, our results suggest that iron oxide is 
the species responsible for such a mechanism and C acts as sorbent. This confirms that at 
100°C, iron oxide has a catalytic role and C acts as adsorbent. Besides Fe, the sulfide 
quantities detected are not statistically significant. 
 
The T rise from 100°C to 300°C was characterized by the increased H2S capture capacity of 
20Fe-CNF. As discussed, in the 100°C experiments, most of the S was in elemental form, with 
small amounts of iron sulfide detected. On the other hand, as depicted in Figure 5.5, in runs 
performed at 300°C, XPS data demonstrated the presence of iron sulfides and elemental 
sulfur. Therefore, in our case, increased capacity was due to the formation of additional 
species at higher T via a second pathway. H2S is captured on C by oxidative dissociation 
catalyzed by iron oxide in parallel with its solid-gas sulfidation reactions.  
 
The assumption that sulfur both reacts with Fe particles to form sulfides and adsorbs on the 
CNF is well supported by the TEM-EELS spectrum image (Figure 5.6). However, it was not 
possible to demonstrate using conventional techniques that sulfur is preferably adsorbed on 
carbon in the surrounding of the iron particles for several reasons: (i) the S L edge is known to 
be weak and delayed, making it hard to map; (ii) the CNF are too thick (>100 nm) and the 
EELS spectra suffer multiple scattering which degrades the spectral and spatial resolution and 
(iii) the S local content is very low, thus yielding a low signal to noise ratio on the 
background-subtracted edge. 
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5.5.2 Effect of TOS and breakthrough concentration on the adsorption 
mechanism 
It can be seen in Figure 5.4, by comparing spectra (a) and (c) (short and long TOS) at 300°C, 
that they have similar relative amounts of FeS, FeS2 and S. Statistical analysis of the TOS 
effect, breakthrough concentrations and T also showed that T was the only parameter that had 
an impact on relative species concentration. The objective of this analysis was to confirm that 
the difference in the species of sulfur adsorbed was due to the desulfurization temperature. 
Therefore, 3 factors were tested in an ANOVA: desulfurization temperature, exit 
concentration at which the experiment was stopped and TOS. It has to be noted that the two 
last factors are interdependent. The null hypothesis was that there is no effect of these factors 
on the percentage of sulfur retained by the adsorbent which is under the form of iron sulfide.  
 
Table 5.3 summarizes the results of this analysis. It shows that T influences the types of S 
species formed during the adsorption process (an effect on the iron sulfide on total sulfur 
ratio). However, the TOS (and, consequently, the breakthrough concentration) does not 
significantly affect the iron sulfide to total S ratio, an indication that adsorption by oxidation 
on C and iron sulfide formation are parallel mechanisms at 300°C and do not depend on the 
amount of S contained in the sorbent. 
 
Tableau 5.3 P values of 3 parameters (T, TOS and outlet concentration) on the ratio of S 
species formed 
 Operating T 
(100 or 300 °C) 
TOS of 
desulfurization 
(300 to 1,700 min/g) 
Breakthrough 
concentration  
(0 to 200 ppm) 
Fe-S/S <0.01 0.8 0.9 
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5.6 Conclusion 
C has 2 important roles in this iron oxide-functionalized CNF sorbent: it is an adsorbent for S 
and a nanometric support which disperses iron oxide efficiently, thus enhancing the H2S 
capture rate and efficiency. Fe has 2 roles in the sorbent. It serves as catalyst for adsorption at 
low T and is an important part of H2S retention capacity at higher T.  
 
At low T (100°C), the C matrix is responsible for almost all sorbent capacity, by interacting 
with iron oxide and with adsorption by oxidative dissociation of H2S. However, even if Fe 
does not seem to contribute significantly to capacity at the 100°C T level, its presence has 
been shown to enhance H2S retention capacity of the C matrix, leading to the conclusion that 
Fe content acts catalytically in this case. 
 
At the higher T level (300°C), the above-described mechanism occurs in parallel with a 
second capture pathway, which is iron oxide sulfidation. XANES and XPS show that, along 
with elemental sulfur, Fe sulfides are dominant S-bearing species. 
 
The reported results provide mechanistic explanations for the use of such materials as H2S 
sorbents. The fact that iron oxide is nanometrically dispersed in CNF and its specific surface is 
external because internal porosity is nearly zero means that metallic sulfides are rather formed 
at the surface of dopant iron oxides and probably migrate towards internal Fe atoms. The 
kinetics of the latter step are rather unknown and surely affect performance of the studied 
sorbent.  
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CHAPITRE 6 DÉVELOPPEMENT ET APPLICATION 
DES Me-CNF 
Dans les chapitres 4 et 5, la caractérisation des Fe-CNF, les données d’application 
(principalement au niveau de la capacité d’adsorption du H2S) et l’étude des phénomènes 
d’adsorption ont été présentés. Les Fe-CNF produits permettent de diminuer la concentration 
de H2S d’un gaz sous 1.5 ppm avec une capacité d’adsorption adéquate. Toutefois, 
dépendamment du contexte d’application et des performances désirées, ils pourraient être 
modifiés et améliorés. De plus, une évaluation pour l’application en contexte réel doit être 
effectuée. Dans cette optique, ce chapitre présente des données de caractérisation 
complémentaires, la fonctionnalisation des CNF en ajoutant du zinc et une étude préliminaire 
de la régénération des adsorbants.  
 
6.1 Caractérisation complémentaire 
6.1.1 Analyse des fonctions oxygénées par XPS 
Les analyses XPS ont permis de faire une analyse semi-quantitative des fonctions oxygénées 
sur la surface des CNF. Dans le chapitre 5, l’augmentation de la concentration en fonctions 
oxygénées suite au traitement à l’acide à température ambiante a été montrée. Dans le 
tableau 6.1, les résultats pour les deux températures de traitement sont donnés. Il peut être 
observé que cette augmentation est encore plus marquée lorsque le traitement à l’acide est fait 
sous reflux. Ceci peut expliquer le changement dans la distribution de la taille des 
nanoparticules de fer ajoutées, en augmentant les ancrages lors de l’ajout du métal.  
 
Tableau 6.1 Analyse semi-quantitative des espèces oxygénées liées au carbone  
par le survol (oxygène total) et C 1 s (oxygène lié au carbone) 
 O/C (O lié au C)/C 
CNF 0.016 0.012 
CNF traités à l’acide Tamb 0.036 ± 0.003 0.024 ± 0.002 
CNF traités à l’acide Tref 0.091 ± 0.005 0.064 ± 0.001 
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6.1.2 Analyse du soufre et du fer par XPS et comparaison avec les autres 
techniques 
L’ensemble des spectres acquis par XPS suite à des expériences de désulfuration est donné à 
l’annexe B, dans les figures B.1 à B.13. Le tableau B.1 résume les conditions (échantillon, 
température de désulfuration et concentration de sortie à la fin de l’expérience) ainsi que les 
résultats pour chacun des spectres. Des exemples des analyses de courbe effectuées pour la 
spéciation et les analyses semi-quantitatives sont donnés pour chaque élément avec des 
échantillons représentatifs aux figures B.3, B.6, B.11 et B.13. Par ailleurs, les données brutes 
pour les analyses de désulfuration sont présentées au tableau B.2. Il est à noter que tous les 
spectres ont été analysés et déconvolués pour obtenir les résultats présentés et discutés au 
chapitre 5 et résumés dans le tableau B.1. 
 
L’analyse XPS est une analyse de surface. La profondeur d’analyse estimée dans du carbone 
est de 7 à 8 nm, tandis qu’elle est de 6 nm dans du fer (NIST Electron Inelastic-Mean-Free-
Path Database). Les nanofilaments de carbone ayant un diamètre de l’ordre de 100 nm, 
l’entièreté des nanofilaments n’est donc pas analysée. Par ailleurs, la présence de fer et de 
soufre aura aussi un effet sur la profondeur d’analyse. Le tableau 6.2 présente les ratios 
moyens S/C et Fe/C obtenus par analyse XPS et réels (par bilan pour le soufre et par TGA 
pour le fer), pour les 20Fe-CNF Tamb utilisés pour la désulfuration (échantillons e à n présentés 
à l’annexe B). 
 
Tableau 6.2 Ratios massiques des éléments dans les échantillons de 20Fe-CNF Tamb utilisés 
pour la désulfuration 
 S/C moyen Fe/C moyen 
XPS 0.009 0.133 ± 0.02 
Réel (S :Bilan, Fe :TGA) 0.023 0.236 ± 0.002 
XPS / Réel 0.37 0.56 
 
Tout d’abord, il peut être remarqué qu’il y a une grande différence entre le ratio de Fe/C par 
l’analyse XPS et celui par l’analyse élémentaire effectuée par TGA. Le ratio obtenu par XPS 
correspond à 56% du réel, il y a donc une sous-évaluation de la quantité de fer. De plus, il y a 
une variation entre les analyses de fer par XPS pour chaque échantillon qui est beaucoup plus 
  
 
87 
grande que par l’analyse élémentaire (peut aussi être observée dans le tableau B.1), alors que 
la quantité de fer est constante dans tous les échantillons. Le même phénomène de sous-
évaluation de la quantité de soufre se produit aussi. Ceci est attendu puisque le soufre se 
trouve en grande partie corrélée à la présence de fer. La différence entre les ratios XPS/réel 
(0.37 pour le soufre et 0.56 pour le fer) ne peut être attribué à un phénomène en particulier, 
puisque tel que mentionné plus haut, il y a une variation sur les mesures et ce sont des 
analyses semi-quantitatives. Les écart-types pour les ratios S/C ne sont pas donnés puisque la 
variation est en partie due aux conditions utilisées pour la désulfuration.  
 
6.1.3 Comparaison entre la capacité utile des adsorbants et la capacité théorique 
totale 
La capacité théorique totale d’un adsorbant fait d’oxyde métallique peut être évaluée par le 
rapport stoechiométrique des réactifs pour la formation du sulfure de métal. Dans le cas de 
l’adsorbant développé, la réaction est donnée par l’équation 6.1 pour le fer :  
 
OHFeSFeSOFeSH 22432 424   (6.1) 
 
Le ratio 2 :1 de FeS:FeS2 est obtenu par l’équilibre thermodynamique de la réaction, tel que 
présenté au chapitre 3. Ce ratio est cohérent avec les résultats obtenus par l’analyse XPS, pour 
laquelle la quantité de soufre sous la forme FeS2 était moindre que dans la forme FeS pour les 
essais de désulfuration effectués à 300°C (ayant donc une quantité importante de sulfure de 
fer).  
 
À partir de l’équation 6.1, la capacité maximale théorique d’un adsorbant de Fe3O4, dont tout 
l’oxyde de fer serait transformé en sulfure de fer est de 4 moles H2S par mole de Fe3O4, soit 
58 gH2S/100gFe3O4. Dans le cas de l’adsorbant développé, bien que la dispersion du fer permette 
une grande disponibilité de celui-ci et qu’il y ait une formation de sulfures de fer à 300°C, la 
capacité maximale théorique n’est pas atteinte. 
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6.2 Ajout de zinc 
Le zinc est reconnu pour avoir une affinité très grande avec le soufre, mais peut se vaporiser 
dans les conditions d’opération de désulfuration de gaz à haute température, tel que mentionné 
en introduction. Dans le cas des CNF fonctionnalisés, cet élément est important, puisque lors 
de la régénération, l’oxyde peut se retrouver sous forme métallique (voir section 6.3). Il faut 
donc s’assurer que la température de vaporisation ne sera pas atteinte. C’est pourquoi, dans 
une optique d’application à la désulfuration d’un gaz de reformage destiné à une pile à 
combustible à électrolyte solide, qui serait opérée à la plus haute température possible (entre 
500 °C et 700 °C), la fonctionnalisation au zinc n’était pas l’option retenue en premier lieu 
dans le cadre de ce projet. Toutefois, pour une application à plus basse température pour 
laquelle les CNF fonctionnalisés ont montré de bonnes propriétés de capture du sulfure 
d’hydrogène, le fer pourrait être remplacé par du zinc. Des tests préliminaires ont été effectués 
et sont présentés dans cette section. 
 
6.2.1 Caractérisation des FeZn-CNF 
La figure 6.1 présente le patron de diffraction des FeZn-CNF. La figure B.14 en annexe 
présente les patrons de diffraction des 20Fe-CNF avec celui du FeZn-CNF. Il est à noter que, 
tel que présenté au chapitre 4, le métal est en grande partie sous forme de nanoparticules, avec 
des tailles allant jusqu’à 1 nm. Ainsi, les analyses faites par XANES et XPS ont permis une 
meilleure caractérisation des Fe-CNF. Dans le cas des FeZn-CNF, seule l’analyse XRD a été 
faite et elle permet de confirmer la présence d’oxydes de fer et de zinc suite à l’étape de 
fonctionnalisation. La quantité exacte de métal ajouté a été déterminée par TGA sous air, 
effectué tel que décrit dans le chapitre 4, section 4.3.3, en considérant qu’il y a autant de fer 
que de zinc. Pour une fonctionnalisation avec 10% massique de fer et 10% massique de zinc 
désiré, une concentration finale totale de 17.1% a été obtenue.   
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Figure 6.1 Patron de diffraction des FeZn-CNF (avant utilisation pour la désulfuration).  
 
6.2.2 Désulfuration avec les FeZn-CNF 
Les courbes de percée moyennes, normalisées en fonction de la masse d’échantillon,  pour les 
20Fe-CNF et les FeZn-CNF, sont montrées à la figure 6.2, pour la désulfuration à 100 °C. Les 
capacités d’adsorption associées, en fonction de la concentration de sortie sont données à la 
figure 6.3, en se basant sur la masse de métal et sur la masse totale de nanofilaments 
fonctionnalisés.  
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Figure 6.2 Courbes de percée moyennes pour l’adsorption de H2S à 100 °C d’une 
concentration de 500 ppm dans de l’hélium, à un débit de 30 ml/min. Comparaison entre les 
CNF fonctionnalisés avec du fer et un mélange fer-zinc. 
 
En observant les courbes de percées et les capacités d’adsorption, il est clair que les FeZn-
CNF ont une meilleure capacité pour le H2S à 100 °C que les CNF fonctionnalisés uniquement 
au fer. La capacité d’adsorption des FeZn-CNF est plus élevée que celle des 20Fe-CNF et ce 
pour la même quantité de métal ajouté, à toutes les concentrations de sortie.  
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Figure 6.3 Capacités moyennes pour l’adsorption de H2S à 100 °C d’une concentration de 
500 ppm dans de l’hélium, en fonction de la concentration de sortie (1.5, 10 et 100 ppm), en 
fonction de la masse de métal (haut) et de la masse de CNF fonctionnalisés (bas). 
Comparaison entre les CNF fonctionnalisés avec du fer et un mélange fer-zinc. 
 
Il n’y a pas eu d’analyses avec calcul de la capacité d’adsorption qui ont été effectuées à 
300 °C pour les FeZn-CNF. Toutefois, des tests d’adsorption suivis d’analyses XANES ont été 
réalisés. Les spectres XANES pour le seuil K du fer sont montrés à la figure 6.4, pour un 
échantillon 20Fe-CNF (traitement à l’acide T ambiant) et pour un échantillon de FeZn-CNF 
(traitement à l’acide T ambiant), avant et après l’essai de désulfuration. La méthodologie 
utilisée est celle décrite au chapitre 5, section 5.3.2. 
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Figure 6.4 XANES pour le seuil K du fer avant et après adsorption pour 20Fe-CNF et FeZn-
CNF 
 
Il peut être remarqué que pour les deux types d’adsorbants (FeZn-CNF et 20Fe-CNF) il y a un 
déplacement de la courbe vers une énergie plus basse suite à la désulfuration. Tel que 
mentionné au chapitre 5, ce déplacement est attribué à la transformation d’une partie de 
l’oxyde de fer en sulfure de fer. Toutefois, le déplacement pour le FeZn-CNF est moins 
important que pour le 20Fe-CNF. Une hypothèse est que le soufre réagit préférentiellement 
avec le zinc, formant ainsi moins de sulfure de fer lorsque la réaction n’est pas complète, 
c’est-à-dire que la capacité maximale n’a pas été atteinte. Évidemment, pour vérifier cette 
hypothèse une analyse sur le zinc devrait être effectuée, ainsi qu’une série d’expérimentations 
avec différents temps d’adsorption. Les spectres XANES pour le seuil K du soufre après 
adsorption pour les deux échantillons sont montrés à la figure 6.5. Plus de données seraient 
nécessaires pour faire une analyse complète de la spéciation du soufre pour les FeZn-CNF, 
entre autres des données pour des CNF fonctionnalisés uniquement au zinc et des données de 
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capacités d’adsorption couplées avec l’analyse des espèces. Toutefois, ces spectres permettent 
d’observer qu’il y a une différence entre les espèces de soufre captées par les 20Fe-CNF et les 
FeZn-CNF. Ce résultat est attendu, et est en concordance avec 1) l’augmentation de la capacité 
pour les FeZn-CNF (puisqu’il y a la même quantité de métal, il faut que le zinc participe au 
mécanisme d’adsorption du soufre) et 2) la différence dans l’analyse du fer suite à 
l’adsorption.  
 
Figure 6.5 XANES pour le seuil K du soufre après adsorption pour 20Fe-CNF et FeZn-CNF 
 
6.2.3 Résumé des résultats 
Dans le tableau 6.3, le tableau 3.1 est repris, pour présenter un résumé des échantillons 
utilisés, les différentes méthodes d’analyses effectuées et cette fois avec les résultats obtenus. 
Ce tableau intègre les analyses et résultats des chapitres 4 et 5 et ceux des sections 6.1 et 6.2. 
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Tableau 6.3 Résumé des méthodes d’analyses effectuées sur les Fe-CNF et des résultats pour 
évaluer l’effet du changement de paramètres de préparation des Me-CNF et de désulfuration 
Paramètres Adsorbants 
utilisés 
Conditions de 
désulfuration 
Méthodes 
d’analyse 
Principaux résultats 
Effet de la 
température 
du 
traitement à 
l’acide 
CNF  
vs 
CNF acide Tamb 
vs 
CNF acide Tref 
Non applicable  XPS O 1s et 
C 1s 
Augmentation de 
fonctions oxygénées 
avec le traitement à 
l’acide et 
l’augmentation de 
température 
20Fe-CNF Tamb 
vs 
20Fe-CNF Tref 
100 °C et 
300 °C, 
Variation du 
débit 
 STEM 
 Évaluation de 
la capacité 
d’adsorption 
 XPS S 2p 
 
Différence dans la 
répartition de la taille 
des particules de fer 
déposé 
Pas de différence 
significative dans la 
capacité d’adsorption 
Effet de la 
quantité de 
métal ajouté 
CNF acide Tamb 
vs 
20Fe-CNF Tamb 
100 °C, 
 
 Physisorption 
d’N2 
 Évaluation de 
la capacité 
d’adsorption 
 XPS S 2p 
Ajout de Me : 
Diminution de la taille 
des pores 
Augmentation 
significative dans la 
capacité d’adsorption  
20Fe-CNF Tamb 
vs 
40Fe-CNF Tamb 
100 °C, 
Variation du 
débit 
 Évaluation de 
la capacité 
d’adsorption 
Augmentation %Me : 
Augmentation de la 
capacité d’adsorption 
par rapport à la masse 
de CNF, mais 
diminution par rapport 
à la masse de métal.  
Diminution de 
l’efficacité d’ajout de 
métal (plus de perte) 
Effet du type 
de métal 
ajouté 
20Fe-CNF Tamb 
vs 
FeZn-CNF Tamb 
100 °C  Évaluation 
de la capacité 
d’adsorption 
 XANES seuil 
K du Fe et du 
S 
Ajout de Zn : 
Augmentation de la 
capacité d’adsorption 
Changement dans les 
espèces de soufre 
formées 
Effet de la 
température 
d’opération 
pour la 
désulfuration 
CNF acide Tamb 
20Fe-CNF Tamb 
20Fe-CNF Tref 
100 °C vs 
300 °C, 
différentes 
concentrations 
de sortie 
 Évaluation 
de la capacité 
d’adsorption 
 XPS S 2p 
Augmentation de T : 
Augmentation de la 
capacité d’adsorption  
Augmentation du ratio 
de production de 
sulfures de fer 
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6.3 Vérification de la possibilité de régénérer l’adsorbant 
6.3.1 Conditions d’opération pour la régénération 
Tel que mentionné au chapitre 3, les méthodes généralement utilisées pour la régénération 
d’adsorbants de soufre sont par la production de H2S, de SO2, ou de soufre élémentaire. Dans 
le cas des CNF fonctionnalisés, l’objectif lors de la régénération est de récupérer le soufre et 
de laisser l’adsorbant le plus intact possible. Ainsi, il n’est pas possible de faire une oxydation 
en élevant trop la température pour récupérer le soufre sous forme de SO2, puisque les 
analyses par TGA sous air (effectuées pour la mesure de métal ajouté) ont montré qu’il y avait 
une oxydation du carbone à partir de 500 °C. Par contre, l’option de faire un traitement à 
l’hydrogène pour récupérer sous forme de H2S le soufre capté a été évaluée. Bien entendu, 
cela signifie de produire du H2S, qui était notre contaminant à capter. Toutefois, la 
régénération peut être faite dans un autre contexte où la capture du H2S ne requiert pas les 
mêmes contraintes que l’application pour laquelle l’adsorbant est utilisé.  
 
Afin de vérifier cette solution de régénération à l’hydrogène, la première étape a été d’évaluer 
l’effet d’une réduction sur les Fe-CNF. Des expériences de réduction en température 
programmée (TPR) de 25 °C à 1000 °C sous un écoulement de 10% d’hydrogène dans de 
l’argon ont été effectuées sur les CNF, les CNF après traitement à l’acide et les CNF 
fonctionnalisés au fer. Le signal de consommation d’hydrogène en fonction de la température 
pour ces trois échantillons est montré à la figure 6.6. Il peut être remarqué que pour 
l’échantillon fonctionnalisé, il y a une consommation d’hydrogène à diverses températures, 
attribuée à la réduction des oxydes de fer. La variation (principalement l’augmentation) dans 
le signal pour les CNF et les CNF après traitement à l’acide est liée à l’élévation de la 
température, qui a un effet sur la lecture du détecteur de conductivité thermique.  
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Figure 6.6 TPR des CNF 
 
La figure 6.7 présente une image SEM des CNF après le TPR. Il est important de noter qu’il 
n’y a pas de changement notable de morphologie. Par ailleurs, il n’y a pas eu de perte de 
masse par réduction du carbone. Ainsi, le traitement à l’hydrogène n’abîme pas les CNF. 
Enfin, la réduction des oxydes de fer débutant à 200 °C, il faut tenir en considération qu’il 
pourrait y avoir un changement dans l’état d’oxydation du fer suite à la régénération. Cela 
pourrait impliquer une étape d’oxydation et/ou calcination (à faible température) avant la 
réutilisation de l’adsorbant.  
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Figure 6.7 SEM des CNF après TPR 
 
6.3.2 Test préliminaire de régénération 
Afin d’évaluer la faisabilité de la régénération en utilisant de l’hydrogène, un prétest a été 
effectué. Suite à une expérience de désulfuration avec un échantillon 20Fe-CNF (Tamb), une 
réduction sous 10% d’H2 a été faite, pour ensuite réutiliser l’échantillon pour un test de 
désulfuration. Les conditions d’opération sont présentées ci-dessous :  
 Calcination de l’échantillon : Sous argon, 30 ml/min, rampe à 5 °C jusqu’à 350 °C, 
plateau pendant 30 min, refroidissement, 
 Désulfuration 1 : 500 ppm H2S /He, débit 30 ml/min, Température 100 °C, jusqu’à une 
concentration de sortie de 10 ppm, 
 Capacité mesurée de 1.46 gH2S/100gFe-CNF 
 Régénération : Sous 10% H2/Ar, 40 ml/min, rampe à 5 °C jusqu’à 150 °C, plateau 
pendant 15 min, refroidissement, 
 Désulfuration 2 : 500 ppm H2S /He, débit 30 ml/min, Température 100 °C, jusqu’à une 
concentration de sortie de 10 ppm.  
 Capacité mesurée de 1.15 gH2S/100gFe-CNF 
 
La température de 150 °C pour la réduction a été choisie afin de ne pas réduire l’oxyde de fer. 
La concentration de H2S à la sortie pendant la réduction n’a pu être mesurée, car il y avait une 
interférence entre H2 et H2S sur le capteur. Il y a une perte de capacité de 20% (ce qui veut 
dire que 80% de la capacité a été conservée), et ce sans optimisation du protocole.  
 
10 µm
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Les résultats indiquent donc que la régénération est possible. Il faut aussi noter que l’option 
d’un traitement à l’oxygène n’est pas à rejeter complètement, puisqu’il est possible que la 
régénération puisse être effectuée à une température plus basse que le début du phénomène 
d’oxydation des CNF. 
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CHAPITRE 7 CONCLUSION 
Les objectifs poursuivis pour ce travail ont été atteints en grande partie. Un nouvel adsorbant a 
été produit, par fonctionnalisation au métal de CNF, et a été testé pour la désulfuration de gaz 
à 100 °C et 300 °C. Ce nouvel adsorbant consiste en des particules d’oxyde de fer 
nanométriques dispersées sur la surface et imbriquées dans des nanofilaments de carbone. Ces 
particules ont des distributions de taille qui sont respectivement de 10-30 nm et 1-3 nm et sont 
influencées par le traitement à l’acide précédant l’imprégnation de métal. 
 
Il a été trouvé que la température du traitement à l’acide précédant l’ajout de fer a un impact 
sur la distribution de la taille des nanoparticules ajoutées, et sur la quantité de fonctions 
oxygénées à la surface. Par ailleurs, tel qu’attendu, il y a une augmentation des fonctions 
oxygénées à la surface des CNF suite au traitement à l’acide, et cette augmentation est plus 
grande lorsque le traitement est fait à plus haute température. Toutefois, il n’y a pas d’effet 
significatif sur la capacité d’adsorption des Fe-CNF.  
 
Les Fe-CNF permettent de diminuer sous 1.5 ppm la concentration en H2S d’un effluent de 
500 ppm dans He, dans tous les cas. Les capacités obtenues sont favorablement comparables à 
ce qui se trouve dans la littérature et sont pour les 20Fe-CNF : 
 Pour une concentration de sortie de 1.5 ppm: 0.72 gH2S/100gFe-CNF à 100 °C et 
2.56 gH2S/100gFe-CNF à 300 °C  
 Pour une concentration de 10 ppm: 1.04 gH2S/100gFe-CNF à 100 °C et  
7.42 gH2S/100gFe-CNF at 300 °C (42 gH2S/100gFe). 
 
Dans les conditions d’opération utilisées, il n’y a eu aucune variation de la capacité 
d’adsorption et la concentration de sortie pour différents GHSV testés (21 000 à 
73 000 ml/gads/h). Ceci indique que l’adsorption n’était pas limitée par la diffusion, ce qui était 
une justification derrière le développement de cet adsorbant, soit des oxydes de fer dispersés à 
la surface des CNF.  
 
 CONCLUSION 
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Il a été montré que les 20Fe-CNF ont une plus grande capacité par rapport à la quantité de 
métal que les 40Fe-CNF. De plus, l’ajout du métal est plus efficace sur les 20Fe-CNF que sur 
les 40Fe-CNF (beaucoup plus de perte). Toutefois, la capacité globale des 40Fe-CNF (par 
rapport à la masse totale) est un peu plus élevée. Ainsi, bien que la formulation 40Fe-CNF soit 
considérée moins efficace, elle pourrait être choisie pour augmenter la capacité. 
 
La désulfuration par les Fe-CNF se fait par deux phénomènes en parallèle. Il y a 1) 
l’adsorption (phénomène chimique) du soufre par le carbone qui se produit par l’oxydation du 
H2S, catalysée par les oxydes de fer et 2) une réaction de sulfuration entre le H2S et l’oxyde de 
fer pour former des sulfures de fer. Le premier phénomène est largement prédominant à 
100 °C tandis que les deux phénomènes se produisent en parallèle à 300 °C. Le carbone et les 
oxydes de fer ont donc tous les deux des rôles multiples. Le carbone permet de distribuer le fer 
et participe à l’adsorption. Les oxydes de fer catalysent l’adsorption (phénomène chimique) 
sur le carbone et captent directement une partie du soufre par la sulfuration.  
 
Enfin, il a été montré que les CNF fonctionnalisés au zinc et au fer permettaient d’atteindre 
une meilleure capacité d’adsorption bien que leur champ d’application par rapport à la 
température soit plus restreint et que l’objet de cette recherche soit principalement sur les Fe-
CNF. De plus, il y a possibilité de régénérer l’adsorbant pour l’utiliser en cycle. Un résumé 
des conclusions est présenté à la figure 7.1 
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Figure 7.1 Résumé des principales conclusions de l’effet des paramètres de fonctionnalisation 
des CNF et de leur utilisation pour la désulfuration 
 
Ce nouvel adsorbant a fait l’objet d’un dépôt pour une demande de brevet. Il permet 
d’atteindre l’objectif d’une concentration de moins que 1.5 ppm de H2S dans un effluent 
gazeux, tout en ayant des capacités favorablement comparables à ce qui se trouve dans la 
littérature, pour effectuer une désulfuration profonde. 
 
Les Fe-CNF ont été caractérisés aux diverses étapes de production et il a été montré que la 
méthodologie utilisée permet de déposer le fer sous forme de particules d’oxyde de fer 
nanométriques dispersées sur la surface et imbriquées dans des CNF. Les particules ont une 
distribution de taille qui est respectivement de 10-30 nm (sur la surface) et 1-3 nm 
(imbriquées). De plus, cette distribution est influencée par le traitement à l’acide précédant 
l’imprégnation de métal. 
 
 CONCLUSION 
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Enfin, les phénomènes de captation du soufre par les Fe-CNF ont été étudiés. Il a été trouvé 
que la désulfuration se produit par deux phénomènes en parallèle sur les Fe-CNF :par 
l’adsorption (phénomène chimique) du soufre par le carbone qui se produit par l’oxydation du 
H2S (catalysée par les oxydes de fer) et par une réaction de sulfuration entre le H2S et l’oxyde 
de fer pour former des sulfures de fer.  
 
7.1.1 Travaux futurs 
Bien que les objectifs aient été atteints, les travaux effectués ouvrent sur plusieurs autres 
questions et avenues, tant au niveau de la fonctionnalisation des CNF, de l’optimisation de 
l’adsorbant que de l’application pour un procédé.  
 
Il a été compris que le métal se retrouve en partie imbriqué dans les CNF et en partie dispersé 
sur la surface. Toutefois, il n’y a pas eu de différenciation faite entre les deux types de 
particules à savoir si un type participe plus à la captation du H2S que l’autre, que ce soit par 
l’oxydation du H2S ou la sulfuration. Ceci pourrait en partie être répondu en faisant une 
analyse de microscopie électronique avec analyse EDX ou spectroscopie de perte d’énergie 
des électrons (EELS) après la désulfuration, en cartographiant le soufre et les autres éléments.  
 
La fonctionnalisation avec du zinc reste aussi une avenue à explorer. Il a été montré que 
l’ajout de zinc avec le fer donnait de bons résultats d’adsorption, mais la caractérisation des 
FeZn-CNF a été sommaire. Plusieurs éléments pourraient être étudiés, en suivant une 
méthodologie semblable à celle utilisée pour les Fe-CNF, pour continuer l’optimisation de 
l’adsorbant. Les questionnements portent entre autres sur l’état exact des particules de métal 
pour l’ajout de fer et de zinc, la synergie (nulle ou existante) entre le fer et le zinc, la 
spéciation des espèces adsorbées, la quantité de métal optimale pour le mélange fer et zinc, 
l’utilisation à haute température, etc. Par ailleurs, les CNF pourraient être fonctionnalisés avec 
du zinc uniquement.  
 
Un autre élément important est l’application pour la désulfuration d’un gaz de synthèse réel, 
c’est-à-dire un mélange de CO, CO2, H2 (et aussi COS, H2O, N2, etc. dépendamment des 
sources/applications) contenant du H2S. Les oxydes de fer sont généralement utilisés pour la 
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désulfuration de gaz de synthèse, mais certains points seront à vérifier tels que l’adsorption 
compétitive et la réduction des oxydes de fer.  
 
Enfin, dans ce travail, des CNF ont été fonctionnalisés avec des métaux et il a été vu que le fer 
ajouté se retrouvait en partie imbriqué dans les nanofilaments. Il est donc possible de penser à 
d’autres applications plus larges que la désulfuration pour lesquelles ce matériau, en utilisant 
différents métaux, pourrait être utile. Par exemple, en catalyse, dans un milieu réactionnel où 
les CNF ne seraient pas oxydés ou réduits, le métal, s’il est ainsi accessible pour la réaction, 
pourrait d’autre part être protégé contre le frittage.  
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ANNEXE A CADRE DE RÉFÉRENCE 
A.1 Théorie concernant l'adsorption (phénomène physique) 
Classification des isothermes en adsorption physique (source principale : Do, 1998 [107]) 
 
La classification BDDT (Brunauer, Deming, Deming, Teller), telle que rapportée par Do, 1998 
[107], permet la classification des différents types d'isothermes. Cette classification comprend 
les types I à V et est reprise par l'IUPAC, où l'on retrouve aussi le type VI. Ils sont montrés à 
la figure A.1. En voici la description : 
 Type I : Isotherme de type Langmuir, monocouche, typique de l'adsorption dans les 
solides microporeux. 
 Type II : Isotherme de type BET. 
 Type III : Typique de l'adsorption de l'eau sur du charbon : l'adsorption n'est pas 
favorisée à basse température due au caractère hydrophobique de la surface et lorsque 
la pression est augmentée il y a une adsorption par condensation capillaire dans les 
mésopores. 
 Type IV : Similaire au type II, avec limite à P→P0, due à un volume de pores fini dans 
un matériau poreux 
 Type V : Similaire au type III, avec limite à P→P0, due à un volume de pores fini dans 
un matériau poreux 
 Type VI : Adsorption de multicouches successives.  
 
La théorie BET peut permettre de décrire les types I à III, mais ne peut être appliquée aux 
types IV et V, puisqu'une des hypothèses de cette théorie est la possibilité d'une infinité de 
couches. Il y a des versions modifiées de la théorie BET existante pour décrire les isothermes 
de types IV et V.  
 
Hystérésis d'adsorption 
 
Les hystérésis apparaissant lors d'adsorption multicouche sont généralement associées au 
phénomène de condensation capillaire. Ils sont montrés à la figure A.1. Voici les descriptions 
générales associées aux différents types d'hystérésis [108] :  
 H1 : associé aux matériaux poreux ayant des pores cylindriques bien définis ou des 
agglomérats compacts de particules sphériques 
 H2 : Matériau sans beaucoup d'orientation et une distribution de taille des pores peu 
définie 
 H3 : Système n'ayant pas d'adsorption maximale à haute pression 
 H4 : Souvent associé à des pores en fente fine et aussi des micropores 
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Figure A.1 Isothermes et hystérésis selon la nomenclature de l'IUPAC 
Source :  Sing, 1984 [109]  
 
Isotherme BET [107] 
 
 Adsorption multicouche 
 Hypothèses : 
o Surface plane 
o Pas de limite dans le nombre de couches 
 Représentée par l'équation A.1 : 
     00 11 PPCPP
CP
V
V
m 
  (A.1) 
(où Vm et C sont des paramètres d'équation, V est le volume de gaz adsorbé et P0 est la 
tension de vapeur du gaz) 
 
Classification des pores selon IUPAC (source : Sing, 1984 [109]) 
 
En adsorption, les pores sont classifiés selon leur taille : 
 Macropores : Diamètre (largeur) plus grand que 50 nm 
 Mésopores : Diamètre (largeur) entre 2 nm et 50 nm 
 Micropores : Diamètre (largeur) plus petit que 2 nm 
 
  
  
 
107 
A.2 Notions complémentaires sur le diesel et le reformage 
Le diesel est un mélange variable d’hydrocarbures incluant des oléfines, des alcanes, des 
cycloalcanes et des aromatiques, qui ne se reforment pas tous à la même vitesse [110]. 
L’hexadécane est l’alcane qui s’y retrouve en plus grande quantité tandis que la composition 
moyenne peut être représentée par le dodécane [111]. Les compositions relatives d’hydrogène 
et de carbone ainsi que des aromatiques par rapport aux autres hydrocarbures sont présentées 
dans le tableau A.1 [112] 
 
Tableau A.1 Composition moyenne du diesel 
Composé Fraction (% massique) 
Carbone  86 
Hydrogène  14 
Paraf.+Olef.+Naft.  75 
Aromatiques  25 
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ANNEXE B DONNÉES COMPLÉMENTAIRES DE 
CARACTÉRISATION DES Fe-CNF 
Les résultats d’analyse XPS présentés au chapitre 5 (avec quelques données supplémentaires 
fournies dans le chapitre 6) ont été obtenus en étudiant divers échantillons de Fe-CNF avec 
différentes conditions d’opération de désulfuration. Les spectres obtenus sont présentés dans 
les figures B.1 à B.13. Pour chacun des éléments, seulement quelques spectres représentatifs 
avec déconvolution sont inclus dans cette annexe. Toutefois, ils ont tous été traités, analysés et 
déconvolués pour obtenir les concentrations relatives de chaque élément et de chaque espèce 
(état d’oxydation). Les conditions de préparation des échantillons et des essais de 
désulfuration ainsi que tous les ratios calculés utilisés pour l’analyse sont présentés dans le 
tableau B.1. 
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Tableau B.1 Description des échantillons utilisés pour la désulfuration couplée aux analyses 
XPS et résumé des résultats 
Courbe Description 
adsorbant 
Température 
désulfuration 
Concentration 
de sortie à la 
fin de 
l’expérience 
S-Fe/ 
S 
XPS
1
 
S/C 
XPS 
Fe/C 
XPS 
O/C 
XPS 
S/C 
Bilan
2 
Fe/C 
TGA
3 
a CNF --- --- --- --- 0.000 0.021 --- 0.037 
b CNF traités 
acide Tamb 
--- --- --- --- 0.000 0.043 --- 0.000 
c CNF traités 
acide Treflux 
--- --- --- --- 0.000 0.052 --- 0.000 
d 20Fe-CNF 
(Tamb) 
--- --- --- --- 0.102 0.115 --- 0.236 
e 20Fe-CNF 
(Tamb) 
100 °C 1.5 ppm 0.000 0.000 0.136 0.148 0.010 0.236 
f 20Fe-CNF 
(Tamb) 
100 °C 10 ppm 0.037 0.001 0.119 0.157 0.018 0.236 
g 20Fe-CNF 
(Tamb) 
100 °C 10 ppm 0.324 0.007 0.182 0.142 0.015 0.236 
h 20Fe-CNF 
(Tamb) 
100 °C 12.9 ppm 0.198 0.003 0.102 0.150 0.015 0.236 
i 20Fe-CNF 
(Tamb) 
100 °C 100 ppm 0.125 0.003 0.107 0.158 0.044 0.236 
j 20Fe-CNF 
(Tamb) 
100 °C 135 ppm 0.155 0.017 0.154 0.154 0.029 0.236 
k 20Fe-CNF 
(Tamb) 
100 °C 135 ppm 0.241 0.016 0.107 0.140 0.022 0.236 
l 20Fe-CNF 
(Tamb) 
300 °C 0 ppm 0.732 0.005 0.120 0.146 0.011 0.236 
m 20Fe-CNF 
(Tamb) 
300 °C 0 ppm
4
 0.523 0.007 0.154 0.161 0.023 0.236 
n 20Fe-CNF 
(Tamb) 
300 °C 2.5 ppm 0.660 0.026 0.148 0.134 0.046 0.236 
o 20Fe-CNF 
(Tref) 
100 °C 12.5 ppm 0.223 0.000 0.203 0.245 0.009 0.235 
p 20Fe-CNF 
(Tref) 
300 °C 0 ppm 0.654 0.030 0.193 0.222 0.033 0.235 
q CNF traités 
acide Tamb 
100 °C 185 ppm --- 0.000 --- 0.036 0.009 --- 
r CNF traités 
acide Tamb 
300 °C 200 ppm --- 0.003 --- 0.034 0.003 --- 
1
 Tous les ratios sont massiques 
2
 Ratios obtenus par le calcul de soufre capté par bilan selon la méthodologie présentée à la 
section 3.1.2 
3
 Ratios obtenus par l’analyse TGA selon la méthodologie présentée à la section 4.3.3 
4
 Temps de désulfuration de m = 2 fois le temps de désulfuration de l 
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Figure B.1 Spectres XPS C 1s des nanofilaments avant désulfuration 
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Figure B.2 Spectres XPS C 1s des nanofilaments après désulfuration 
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Figure B.3 Spectres XPS C 1 s avec synthèse de courbes : a) CNF avant désulfuration, b) CNF 
traités acide Tamb avant désulfuration, c) CNF traités acide Tref avant désulfuration 
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Figure B.4 Spectres XPS O 1s des nanofilaments avant désulfuration 
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Figure B.5 Spectres XPS O 1s des nanofilaments après désulfuration 
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Figure B.6 Spectres XPS O 1s avec synthèse de courbes : a) CNF avant désulfuration, b) CNF 
traités acide Tamb avant désulfuration, d) 20Fe-CNF Tamb avant désulfuration 
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Figure B.7 Spectres XPS Fe 2p des nanofilaments avant désulfuration 
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Figure B.8 Spectres XPS Fe 2p des nanofilaments après désulfuration 
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Figure B.9 Spectres XPS Fe 2p des nanofilaments avant désulfuration, 
zoom 704-718 eV (2p 3/2) 
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Figure B.10 Spectres XPS Fe 2p des nanofilaments après désulfuration, 
zoom 704-718 eV (2p 3/2) 
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Figure B.11 Spectres XPS Fe 2p (zoom 2p 3/2) avec synthèse de courbes : d) 20Fe-CNF Tamb 
avant désulfuration, k) 20Fe-CNF Tamb après désulfuration 100 °C, m) 20Fe-CNF Tamb après 
désulfuration 300 °C   
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Figure B.12 Spectres XPS S 2p des nanofilaments après désulfuration 
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Figure B.13 Spectres XPS Fe 2p (zoom 2p 3/2) avec synthèse de courbes : k) 20Fe-CNF Tamb 
après désulfuration 100 °C, m) 20Fe-CNF Tamb après désulfuration 300 °C, n) 20Fe-CNF Tamb 
après désulfuration 300 °C (temps plus long que m) 
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La figure B.14 présente les patrons de diffraction des Fe-CNF (a) T reflux et b) T ambiante) et 
le patron de diffraction des FeZn-CNF, tous les trois après calcination. Tel que discuté dans le 
chapitre 4, le fer est sous forme oxydé pour les Fe-CNF, avec un mélange de Fe2O3 et Fe3O4, 
et une prédominance du Fe3O4. Il n’y a pas de différences significatives qui ont été observées 
par XANES entre les échantillons suite au traitement à reflux et ceux au traitement à l’acide 
ambiant. Les différences remarquées par XRD sont donc plutôt attribuées à la morphologie 
des particules. Dans le cas du spectre a), qui provient de Fe-CNF suite à un traitement à reflux, 
il a été vu au chapitre 4 qu’il y a plus de particules d’oxyde de fer de 1 à 3 nm et moins de 
particules de 10 à 30 nm, par rapport a  
 
Figure B.14 Patrons de diffraction des CNF fonctionnalisés au Fe et au Fe-Zn. a) 20Fe-CNF, 
traitement acide T reflux, b) 20Fe-CNF, traitement acide T ambiant, c)10Fe10Zn-CNF, 
traitement acide T ambiant. 
  
 Carbone
 Fe
2
O
3
 Fe
3
O
4
 ZnO
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2
a
b
c
  
 
125 
Tableau B.2 Données brutes des tests de désulfuration -A 
 
 
 
  
Code 
Fonctionnalisation
Code 
échantillon 
produit
Masse avant 
calcination 
(g)
Masse après 
calcination 
(estimée) (g)
Température 
échantillon 
(°C)
Débit 
(mLTamb/min
)
Débit/masse 
(mLTamb/min/g
)
GHSV
 (ml 
Trx/g/h)
CNF CFL_106 0.1818 0.1766 100 30 170 12760
CNF Tamb CFL_114 0.0474 0.0474 300 30 633 72985
CNF Tamb CFL_115 0.0745 0.0745 100 30 403 30239
B.1-1 MM_110 0.0855 0.0744 100 30 403 30271
B.1-1 MM_123 0.0551 0.0479 100 30 626 47029
B.1-1 MM_124 0.0659 0.0573 100 30 523 39311
B.1-1 MM_156 0.0886 0.0771 100 40 519 38977
B.1-1 CFL_130 0.0354 0.0308 100 30 974 73147
B.1-2 MM_112 0.0927 0.0806 100 30 372 27945
B.1-2 MM_143 0.0728 0.0633 100 27 426 32025
B.3-2 CFL_109 0.0858 0.0746 100 30 402 30180
B.3-2 MM_118 0.1035 0.0901 100 30 333 25011
B.3-2 MM_146 0.1019 0.0887 100 38 429 32185
B.3-2 MM_150 0.0974 0.0847 100 54 637 47854
B.3-2 MM_153 0.1079 0.0939 100 40 426 31986
B.3-2 MM_154 0.0903 0.0786 100 22 280 21022
B.3-2 MM_122 0.0822 0.0715 300 30 420 48409
B.2-1 MM_147 0.0739 0.0643 100 27 420 31536
B.2-1 MM_151 0.0856 0.0744 100 21 282 21188
B.2-1 MM_152 0.0621 0.0540 100 34 630 47272
B.2-2 MM_111 0.0904 0.0786 100 30 382 28660
B.2-2 CFL_111 0.0440 0.0383 100 30 784 58850
B.2-2 CFL_112 0.0943 0.0820 100 30 366 27459
B.2-2 CFL_116 0.0748 0.0651 100 30 461 34618
B.2-2 CFL_124 0.0503 0.0438 100 30 686 51479
B.2-2 CFL_126 0.0512 0.0445 100 30 673 50575
B.4-2 CFL_128 0.0883 0.0768 100 30 391 29325
B.4-1 MM_119 0.0811 0.0706 100 30 425 31917
B.4-1 MM_148 0.0725 0.0630 100 27 428 32162
B.4-1 MM_155 0.0847 0.0737 100 31 421 31583
B.2-2 CFL_110 0.0681 0.0592 300 30 506 58412
B.2-2 MM_117 0.0640 0.0557 300 30 539 62165
C.1-1 MM_115 0.0706 0.0523 100 30 574 43102
C.1-1 MM_145 0.1303 0.0964 100 48 498 37388
C.2-1 MM_120 0.0877 0.0649 100 30 462 34701
C.2-1 MM_144 0.0876 0.0648 100 32 494 37082
C.1-2 MM_113 0.0981 0.0853 100 30 352 26398
C.1-2 MM_141 0.0540 0.0469 100 20 426 31992
C.2-2 MM_125 0.1052 0.0915 100 30 328 24621
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Tableau B.2 Données brutes des tests de désulfuration - B 
 
 
 
 
 
<1.5 ppm <10 ppm <100 ppm
<1.5 
ppm <10 ppm
<100 
ppm
<1.5 
ppm <10 ppm
<100 
ppm
<1.5 
ppm <10 ppm
<100 
ppm
x x 6.17E-05 x x 0.03 x x x x x x
x 7.00E-05 2.02E-04 0 0.15 0.43 0 0.83 2.39 x 3 10
x x x x x x x x x x x x
2.80E-04 5.44E-04 1.32E-03 0.38 0.73 1.77 2.11 4.11 9.96 13 27 68
3.60E-04 5.64E-04 8.62E-04 0.75 1.18 1.80 4.22 6.61 10.11 17 28 44
4.78E-04 6.22E-04 9.85E-04 0.83 1.09 1.72 4.69 6.10 9.66 23 30 50
2.78E-04 6.04E-04 1.37E-03 0.36 0.78 1.78 2.03 4.40 9.99 10 22 52
9.49E-05 1.82E-04 x 0.31 0.59 x 1.73 3.32 x 5 9 x
9.81E-04 1.31E-03 2.01E-03 1.22 1.63 2.49 6.84 9.13 14.01 47 64 101
6.91E-04 9.86E-04 1.34E-03 1.09 1.56 2.12 6.13 8.75 11.89 37 54 74
3.21E-04 6.52E-04 1.12E-03 0.43 0.87 1.50 2.42 4.91 8.43 14 30 55
3.42E-04 6.65E-04 1.38E-03 0.38 0.74 1.53 2.13 4.15 8.61 15 32 70
4.24E-04 7.08E-04 1.25E-03 0.48 0.80 1.41 2.69 4.49 7.92 16 27 50
5.69E-04 8.09E-04 1.14E-03 0.67 0.95 1.35 3.77 5.36 7.56 14 22 31
2.77E-04 3.99E-04 6.17E-04 0.29 0.42 0.66 1.66 2.39 3.69 18 28 45
7.04E-04 8.89E-04 1.23E-03 0.90 1.13 1.57 5.03 6.36 8.79 46 59 83
2.08E-03 5.46E-03 x 2.91 7.64 x 16.35 42.91 x 100 252 x
2.81E-04 3.83E-04 7.35E-04 0.44 0.60 1.14 2.46 3.35 6.42 15 21 42
5.19E-04 6.40E-04 9.60E-04 0.70 0.86 1.29 3.92 4.83 7.25 34 44 68
2.77E-04 3.99E-04 6.17E-04 0.51 0.74 1.14 2.88 4.15 6.42 12 17 27
4.40E-04 6.40E-04 9.36E-04 0.56 0.81 1.19 3.14 4.57 6.69 21 31 47
5.18E-04 6.56E-04 7.97E-04 1.35 1.71 2.08 7.60 9.63 11.70 25 32 40
7.46E-04 9.73E-04 1.31E-03 0.91 1.19 1.59 5.11 6.66 8.95 36 47 65
4.76E-04 7.48E-04 x 0.73 1.15 x 4.11 6.45 x 23 36 x
3.14E-04 x x 0.72 x x 4.03 x x 15 x x
4.88E-04 6.11E-04 x 1.10 1.37 x 6.15 7.71 x 24 30 x
4.08E-04 8.03E-04 x 0.53 1.04 x 2.99 5.87 x 20 39 x
7.53E-04 9.27E-04 1.25E-03 1.07 1.31 1.77 5.99 7.38 9.95 36 45 61
5.37E-04 7.68E-04 1.06E-03 0.85 1.22 1.68 4.79 6.84 9.45 27 42 59
8.70E-04 1.07E-03 1.55E-03 1.18 1.45 2.10 6.63 8.16 11.81 38 48 73
1.24E-03 x x 2.09 x x 11.76 x x 60 x x
1.30E-03 4.01E-03 x 2.34 7.20 x 13.12 40.47 x 63 214 x
6.54E-04 9.77E-04 1.78E-03 1.25 1.87 3.41 4.47 6.68 12.16 32 48 91
5.61E-04 9.37E-04 1.86E-03 0.58 0.97 1.93 2.08 3.47 6.89 17 29 60
5.08E-04 7.80E-04 1.65E-03 0.78 1.20 2.54 2.79 4.29 9.08 25 38 85
4.35E-04 7.25E-04 1.12E-03 0.67 1.12 1.73 2.40 4.00 6.17 19 33 53
8.10E-04 1.16E-03 1.97E-03 0.95 1.36 2.31 5.55 7.95 13.50 41 56 100
5.36E-04 7.96E-04 1.17E-03 1.14 1.70 2.49 6.68 9.92 14.57 38 60 88
1.01E-03 1.32E-03 2.15E-03 1.10 1.44 2.35 6.46 8.44 13.74 49 64 109
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ANNEXE C MÉTHODOLOGIE COMPLÉMENTAIRE 
 
La figure C.1 présente le réacteur et la figure C.2 le support pour les échantillons utilisés pour les 
analyses XANES.  
 
 
Figure C.1 Réacteur pour faire l’analyse d’échantillon in situ par XANES 
Source : Centre canadien de rayonnement synchrotron  
 
 
Figure C.2 Porte-échantillon pour l’analyse XANES in situ 
Source : Centre canadien de rayonnement synchrotron  
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C.2  Calcul des nombres adimensionnels 
Les nombres adimensionnels ont été calculé selon les équations C.1 (Reynolds) et C.2 (Péclet). Les 
données utilisées sont présentées dans les tableaux C.1 à C.3. 
 

vD
Re  (C.1) 
 
aD
vD
Pe   (C.2) 
 
Tableau C.1 Données utilisées pour le calcul des nombres adimensionnels  
Propriétés du gaz 
Données   Unités Références 
T réaction 100 300 °C  
Masse volumique (𝜌) (T amb.) 1.4E-01 8.8E-01 kg/m³ [113] 
Débit 3.8E+01 5.8E+01 ml/min  
Débit 6.3E-07 9.6E-07 m³/s  
Viscosité (𝜇) 2.4E-05 3.0E-05 kg/m s  
Vitesse (𝑣) 8.0E-03 1.2E-02 m/s  
Vitesse (𝑣) 8.0E-01 1.2E+00 cm/s  
Re 4.5E-05 3.6E-05   
kT/ε 6.7E+00 1.0E+01  [114] 
ΩAB (intégrale de collision) 7.9E-01 7.4E-01  [114] 
Diffusivité (Da)  9.4E-01 1.9E+00 cm²/s          [114] 
Pe particule 8.5E-06 6.4E-06   
Pe réacteur 8.5E-01 6.4E-01   
 
 
Tableau C.2 Données utilisées pour le calcul des nombres adimensionnels 
Propriétés du gaz (suite) [114] 
 ε/k (Constantes Force 
de Lennard-Jones / 
Boltzmann) 
σ (diamètre de collision 
effectif) 
M (g/mol) 
H2S 301.1 2.551 34 
He 10.22 3.623 4 
σAB 3.09   
εAB/K 55.47   
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Tableau C.3 Données utilisées pour le calcul des nombres adimensionnels  
Propriétés du système 
T ambiante 25 °C 
Pression 1 atm 
Débit  3.0E+01 ml/min 
Diamètre colonne 1.0E-02 m 
Diamètre colonne 1.0E+00 cm 
Aire 7.9E-05 m² 
Diamètre particule 1.0E-07 m 
Diamètre particule 1.0E-05 cm 
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